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Abstract (Basic) : DE 10148844 Al 
Abstract (Basic) : 

NOVELTY - Composition for dyeing keratin-containing fibers, 
especially human hair, comprises: 

(1) at least one heterocyclic quaternary ammonium compound (A); and 

(2) an acidic methylene compound (B) . 

DETAILED DESCRIPTION - Composition for dyeing keratin-containing 
fibers, especially human hair, comprises: 

(i) at least one heterocyclic quaternary ammonium compound (A) of 
formulae (I) or (II) (with provisos) ; and 

(ii) an acidic methylene compound (B) . 

Rl, R2=hydrogen, halo, hydroxy, 1-4C hydroxyalkyl , 1-6C aminoalkyl, 
1-4C dialkylamino(l-4C)alkyl, 1-6C alkyl, 2-6C alkenyl, optionally 
substituted aryl, sulfonic acid, carboxy, formyl, nitro, cyano, or 
NR4R5; 

Rl+R2=a fused 5 or 6-membered aliphatic or aromatic ring which may 
also be substituted with R6 and R7, each as defined for Rl and R2; 

R4, R5=hydrogen, 1-6C alkyl, 2-6C alkenyl, aryl ( 1-4C) alkyl or 1-4C 
hydroxyalkyl; 

R3=1-4C hydroxyalkyl, 1-6C aminoalkyl, 1-4C 
dialkylamino(l-4C) alkyl, 1-6C alkyl, 2-6C alkenyl or optionally 
substituted aryl; 

A=chloride, bromide, iodide, hexaf luorophosphate, 
tetrachlorozincate, tetraf luoroborate, trif luoromethanesulf onate or 
p-toluenesulfonate; 



Xl=halo, 1-4C alkoxy, 1-4C alkylthio, sulfonic acid or 
p-toluenesulf onyl . 

Provided that when Y^optionally substituted vinylene, compounds 
(II) are included where one of XI and X2=X1 as defined above and the 
other is hydrogen or groups as defined for Rl . 

Also included are inner salts that lack the anion A. 

USE - The compositions are used to dye human hair in bright, deep, 
optionally fluorescent, shades in yellow, orange, red, violet, black 
and intermediate colors. 

ADVANTAGE - The composition provides a dyeing at least equivalent, 
as regards color depth, grey covering and fastness, to conventional 
dyeings, without the absolute requirement for an oxidizing agent. 
Compositions without an oxidizing agent have little or no potential for 
sensitizing the skin. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern 
@ Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- 
sern, insbesondere menschlichen Haaren, beansprucht. 



steht fur eine Ci-Q-Hydroxyalkylgruppe, eine 



das 

A. mindestens eine quaternierte heterozyklische Verbin- 
dung gemaS Formel I, 



Ci-Ce-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C^-Dialkylamino- 
Ci-C4-alkylgruppe, eine lines re oder verzweigte Ci-Cg-AI- 
kylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eine gegebenen- 
falls substituierte Arylgruppe... 



i3 



(I) 



00 
00 



Ul 



. und R^ stehen unabhangig voneinander fiir ein Was- 
serstoffatom, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe, 
eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, eine CTCe-Amlnoaikyl- 
gruppe, eine CTC4-Dialkylamino-Ci-C4-alkylgruppe, eine 
lineare oder verzweigte Ci-Cg-Alky I gruppe, eine C2-C6-AI- 
kenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgrup- 
pe, eine Sulfonsauregruppe, eine Carboxyigruppe, eine 
Formylgruppe, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe oder 
eine Gruppe -NR'^R^ wobei R^ und R^ stehen unabhangig 
voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine Ci-Ce-Alkyl- 
gruppe, eine C2-Ce-Alkeny I gruppe, eine Aryl-Ci-C4-alkyl- 
gruppe oder eine C^-C4-Hydroxyalkylgruppe, wobei 
und R^ zusammen einen ankondensierten 5- oder 6-giied- 
rigen, aiiphatischen oder aromatlschen Ring bilden kori- 
nen, welcher wiederum mix den Resten R® und R^ substi- 
tuiert ist, wobei R^ und R^ stehen unabhangig voneinan- 
der fur die Reste, die unter definiert sind. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifFt ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haarcn, 
das kationische heterozyklische Verbindungen und CH-acide Verbindungen enlhalt, die Verwendung dieser Kombination 
5 in Mittein zum Farben von keratinhaltigen Fasem sowie ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbeson- 
dere menschlichen Haaren. 

[0002] Fur das Farben von keralinhalLigen Fasern kommen im Allgemeinen entweder direktziehende Farbsloffe oder 
Oxidationsfarbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mil 
einer oder melireren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Entwicklerkomponenten werden 

10 auch als OxidationsfarbstofFvorprodukte bezeichnet. 

[0003] Als Entwicklerkomponenten werden ubiicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- 
oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogmppe, Diaminopyridinderivate, hete- 
rocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 
[0004] Spezielle Vertreter sind bei spiels weise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p- 

15 Aminophenoi, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophe- 
noxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazol-5-on, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-amino- 
phenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenoi, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyriniidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin 
und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 

[0005] Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcin- 
20 derivate. Pyrazolone, m-Aminophenole und subslituierte Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich 
insbesondere a-Napht.hol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-meLhylphenol, m- Aminophenoi, Resor- 
cin, Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Dianiinophenoxyethanol, 2-Aniino-4-(2-hydroxyethylamino)- 
anisol (Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6- methyl- 3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methyb:esorcin, 3- 
25 Amino-6-methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

[0006] Bezuglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdrucklich auf die Reihe "Dermatology", herausge- 
ben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), so- 
wie das "Europaischelnventar der KosmeLikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Europaischen Kommission, erhalt- 
30 lich in Diskeitenform vora Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Reform- 
waren und Korperpflegemittel e. V., Mannheim, Bezug genonunen. 

[0007] Mit Oxidationsfarbstofifen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echtheitseigenschaften erzielen, die 
Entwicklung der Farbe geschieht jedoch im Allgemeinen unter dem Einfluss von Oxidationsmitteln wie z. B. H2O2, was 
in einigen Fallen Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kOnnen einige Oxidationsfarbstoflfvorpro- 

35 dukte bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut 
sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen Bedingungen appliziert, ihrNachteil liegt 
jedoch darin, dafi die Farbungen haufig nur uber unzureichende Echtheitseigenschaften verPugen. 
[0008] Der Verbraucher verlangt von einem Farbemittel eine lange anhaltende und gleichmafiige Farbung und eine 
gute physiologische Vertraglichkeit. Gerade bei jungen Menschen sind zusatzlich ausgefallene Farbtone und spezielle 

40 Effekte auf dem Haar beliebt. Einen solchen Spezialeffekt bieten bei spiels weise fluoreszierende Haarfarben. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fiir Keratinfasem, insbesondere menschliche Haare, be- 
reitzustellen, die eine ausgefallene und/oder eine fluoreszierende Farbung bewirken. Des weiteren soUen die Farbemittel 
hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung und den Echtheitseigenschaften qualitativ den ublichen Oxidationshaar- 
farbemitteln mindeslens gleichwertig sein, ohne jedoch unbedingt Oxidationsmittel wie z. B. H2O2 zu benotigen. Dar- 

45 uber hinaus durfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr geringes Sensibilisierungspotential aufweisen, 

[0010] tiberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich die Kombination aus kationischen heterozyklischen Ver- 
bindungen gemSB Formel I bzw. II und CH-aciden Verbindungen auch in Abwesenheit von oxidierenden Agentien her- 
vorragend zum Farben von keratinhaltigen Fasem eignet. Der Einsatz von oxidierenden Agentien soli jedoch nicht prin- 
zipiell ausgeschlossen werden. Es ergeben sich Ausfarbungen mit hervorragender Briilanz und Farbtiefe in vielfaltigen 

50 Farbnuancen, insbesondere tiber einen Nuancenbereich von gelb Uber gelbbraun, orange, braunorange, rot, rotbraun, vio- 
lettbis hin zu blau. Die Farbungen konnen fluoreszieren, besonders unter der Zuhilfenahme von UV-Licht (Schwarz- 
licht). 

[0011] Haarfarbemittel mit einer Kombination aus CH-aciden Verbindungen und kationischen heterozyklischen Ver- 
bindungen gemaB Formel I bzw, 11 sind dem Fachmann nichi bekannt. 
55 [0012] Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen 
Haaren, enthaltend 

A. mindestens eine qualemierte heterozyklische Verbindung gemSB Formel I, 
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und stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe, eine 
CrC4-Hydroxyalkylgruppe, eine CrCe-Aminoalkylgruppe, eine CrC4-Dialkylaniino-Ci-C4-alkylgruppe, eine H- 
neare oder verzweigte Ci-Ce-Alkylgruppe, eine C2-CVAlkenyIgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl- 
gruppe, eine Sulfonsaureeruppe, eine Carboxylgruppe, eine Formylgruppe, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe 
Oder eine Gruppe -NR'^R^ wobei R"^ und R^ stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine CrQ- 
Alkylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eine Aryl-CrC4-alkylgruppe oder eine Ci-Q-Hydroxyalkylgruppe,^ wo- 
bei R^ und R^ zusammen einen ankondensierten 5- oder 6-gliedrigen, aliphatischen oder aromatischen Ring bilden 
konnen, welcher wiederum mit den Resten R^ und R'' substituiert ist, wobei R^ und R'' stehen unabhangig vonein- 
ander fiir die Reste, die unter R^ definierl sind, 

R^ steht fur eine CrC4-Hydroxyalkylgruppe, eine Ci-Ce-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C4-E>ialkylanuno- Ci-C4-al- 
kylgnippe, eine Dl(Ci-C4-hydroxyalkyl)amino-Ci-C4-alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-Ce-Alkyi- 
gruppe. eine Ca-Q-AIkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, 

A" steht fiir ein Chlorid, Bromid, lodid, Hexafluorophosphat, Tbtrachlorozinkat, Tetrafluoroborat, TVifluormethyl- 
sulfonat, Methylsulfonat oder p-Toluolsulfonat, 

Y steht fur cin Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine Gruppe -N=CH-, eine gegebenenfalls substituierte Methy- 
len- Oder eine gegebenenfalls substituierte Vinylengruppe oder eine Gruppe NR^, wobei R^ fur die gleichen Grup- 
pen stehen kann, die unter R^ definiert sind, 

steht fur ein Halogenatom, eine d-CVAlkoxygruppe, eine Ci-C4-Alkylmercaptogruppe, eine Sulfonsaure- 
gruppe Oder eine p-ToluoIsuLfonylgruppe, 

mit der MaBgabe, daB wenn Y eine gegebenenfalls substituierte Vmylengruppe ist. die Verbindungen der Formel II 



wobei 

R\ R^ R^ und A' wie oben definiert sind, 

einer der Reste oder steht fiir ein Halogenatom, eine Cr Q- Alkoxygruppe, eine Cr Q-Alkylmercaptogruppe, 
eine Sulfonsauregruppe oder eine p-Toluolsulfonylgruppe und der andere fur ein Wasserstoffatom oder die Grup- 
pen, die unter R^ und definierl sind, 
mitumfafit sind, 

sowie entsprechenden inneren Salzen, wobei A" entfallt, und 

B. mindestens eine CH-acide Verbindung. 

[0013] Beispiele fur die als Substituenten im Rahmen dieser Anmeldung genannten Ci-Ce-Alkykeste sind die Gruppen 
Methyl, E!hyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, n-Penlyl, Neopentyl und Hexyl. Ethyl und Methyl sind 
bevorzugte Alkylreste. Beispiele fur bevorzugte Ci-Ce-Alkenyh-este sind Vinyl und Allyl. ErfindungsgemaB bevorzugte 
Ci-C4-Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Bevorzugte CrC4-Mercaptogruppen 
sind die Methylmercapto oder die Ethylmercaptogruppe; die Methylmercaptogruppe ist besonders bevorzugt. Weiterhin 
konnen als bevorzugte Beispiele fiir eine d-Ce-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyleine 2-Hydroxyethyl-, eine 2- 
Hydroxypropyl, eine 3-Hydroxypropyl-, eine 4-Hydroxybutylgruppe, eine 1,2-Dihydroxyethylgruppe und die 2,3-Dihy- 
droxypropylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe und eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe sind besonders 
bevorzugt. Bevorzugte Arylgruppen sind Phenyl, Naphthyl und Biphenyl. Beispiele fiir Halogenatome sind F-, C1-, oder 
Br-Atome, wobei Cl-Atome ganz besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ci-C4-Aminoalkylgruppen sind die Aminome- 
thyl-, die Aminoethyl und die Aminopropylgruppe. Beispiele fiir bevorzugte Ci-C4-Dialkylamino-Ci-C4-alkylgruppen 
sind 2-(N,N-Dimelhylamino)ethyl, 2-(N,N-Diethylamino)ethyl, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl und 3-(Nja-Diethyla- 
mino)propyL Beispiele fur eine Aryl- CrC4-alkylgruppe sind Benzyl und 2-Phenylethyl. Die weiteren verwendeten Be- 
griffe leiten sich erfindungsgemaB von den hier gegebenen Definitionen ab. 

[0014] Die Verbindungen mit den Formeln I und n sind zum groBen Teil literaturbekannt, im Handel erhSltlich oder 
nach bekannten Syntheseverfahren herstellbar, 

[0015] Unter keradnhaltigen Fasem sind Wolle, Pelze, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. Die 
erfindungsgemaBen Farbemittel konnen prinzipiell aber auch zum Farben anderer Naturfasem, wie z. B. Baumwolle, 
Jute, Sisal, Leinen oder Seide, modifizierter Naturfasern, wie z. B. RegeneratceUulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyal- 
kyl- Oder AcetylceUulose und synthetischer Fasem, wie z. B. Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan- und Polyesterfa- 
sem verwendet werden. 

[0016] Bevorzugte Verbindungen gemaB Formel I bzw. Formel 11 sind Substanzen, in denen das Kation ausgewahlt ist 
aus 2-Chlor-l-ethyl-chinolinium, 4-Chlor-l -ethyl- chinolinium, 2-Chlor-l-methyl-pyridinium, 4-Chlor-l-raethyl-pyridi- 
nium, 3-Ethyl-2-methylmcrcaptobenzothiazolium, 3-Ethyl-2-methylmercapto-benzoxazolium, 2-Chlor- 1 ,3-diethylben- 
zimidazolium, 2-Chlor-3-ethyl-benzoxazolium oder 2-ChIor-3-ethyl-benzothiazolium und das Gegenion PC ausgewahlt 
ist aus Chlorid, Bromid, lodid, Hexafluorophosphat, Tfetrachlorozinkat, Tetrafluoroborat, Trifluormethylsulfonat, Me- 




(II) 
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thylsulfonat oder p-Toluolsulfonat sowie den inneren Salzen 3-Elhyl-ben20thiazoliuin-2-suIfonat, 1-Ethylchinolinium- 
4-sulfonat und l-Ethyl-chinolinium-2-sulfonat, 

[0017] Besonders bevorzugte Verbindungen gemaB Formel I bzw. n sind 4-Chlor-l-ethylchinoliniuni-tetrafluororbo- 
rat, 3-Ethyl"2-methylinercapto-benzothiazoiium-tetrafluoroborat und 3-Ethyl-ben20thiazoliuin-2-sulfonat. 
5 [0018] Die CH-acide Verbindung ist bevorzugl ausgewShlt aus Verbindungen gemaB einer der Formeln CI bis C22 

M^-CH2-M2 (CI) 



10 



15 



'onn 

1^ eine Gruppe -COM^ COOM^ S(0)M^ oder SOzM^ ist, worin fur ein Wasserstoffatom oder eine CpCe-Alkyl- 
ruppe steht, oder eine Gruppe -C(M^)=C(C =N)2 bedeutet, worin fiir ein Wasserstoffatom, eine Ci-C4-Allcylgruppe 



wonn 
gruppe s 

oder eine Arylgruppe steht, 

die gleiche Bedeutung wie hat oder eine Cyanogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder 
Aryl-CrQ-alkylgruppe, ein substituierler oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Heterozyklus ist, 
Verbindungen mit der Formel C2 



20 



M 



(02) 



25 



30 



eine Cyanogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine Aryl- CrC4-alkylgruppe, ein substi- 
tuierler Oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Heterozyklus oder eine Gruppe -COM' oder COOM'' ist, wo- 
rin M' fiir ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ce-Aikylgruppe steht, 

eine substituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Acetyloxygruppe, eine Cs-Ce-Cycloalkylgruppe, eine 
substituiene oder unsubstituierte Arylgruppe oder Aryl-Ci-C4-alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Ami- 
noarylgruppe, ein substituierter oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Heterozyklus ist, 
Verbindungen mit der Formel C3 



WW O O 



(C3) 



40 



45 



50 
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eine Cyanogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder Aryl-CrC4-alkvlgruppe, ein substituierter 
Oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Heterozyklus oder eine Gruppe -COM^" oder COOM^° ist, worin 
fiir ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ce-Alkylgruppe steht, 

eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder Aryl- d-Q-alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstitu- 
ierte Aminoarylgruppe, ein substituierter oder unsubstituierter, gesattigter oder ungesattigter Heterozyklus ist, 
Pyrazolderivate (a), die ausgewahlt sein konnen aus den folgenden Formeln C4 und C5 



M 



12 



M 



12 



(C4) 





M" und M'^ unabhSngig voneinander fiir eine substituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Acetyloxy- 
gruppe, eine Cs-CVCycloalkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder Aryl-Ci-CValkylgruppe, 



4 
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eine subslituierte oder unsubstituierte Aminoarylgruppe, einen substituierter oder unsubstituierter, gesattigten oder unge- 
sattigten Heterozyklus stehen, 

M^^ ein Wasserstoffatom oder eine subslituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylgruppe ist, 
b) zwei iiber M^^ oder M^^ gebundene Pyrazokinge mit der Formel C4 oder C5 

Barbitursaurederivate mit der folgenden Formel C6 5 




(C6) 



10 



15 



wonn ' 

M^^ und M^^ stehen unabhangig voneinander fur eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eme Cs-Ce-Cy- 

cioalkylgruppe, eine Aryl-CrC4-aikylgruppe, eine subsdtuierte oder unsubstituierte Arylgruppe, oder einen uberdieRe- 

ste M^^ oder M^^ gebundenen Bicyclus, 20 

X steht. fur ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom, 

Pyridinderivate mit der Formeln C7a und C7b 



25 




(C7a) 




(C7b) 



worin 

M^^ eine subslituierte oder unsubstituierte CpCe-Alkylgruppe oder substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe ist, 
M^'^ ein Wasserstoffatom, eine subslituierte oder unsubstituierte Ci-CVAlkylgruppe oder eine substituierte oder unsub- 
stituierte Arylgruppe ist, 

M^^ ein Wasserstoffatom, eine Cyanogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Gruppe 
COOM^^, worin M^^ ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte CrCe-Alkylgruppe bedeutet, ist, 
Verbindungen mit der folgenden Formel C8 




(C8) 



worin 20a 

A steht fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine Sulfoxylgruppe, eine Sulfonylgruppe oder eme Gruppe NM , 
worin M^°* ein Wasserstoffatom, eine subslituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylengruppe bedeulet, 

und M^^ stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoff-, ein Chlor-, ein Bromatom, eine Hydroxygruppe, eine 
Niurogruppe, eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine CrCe-Alkoxy-, eine Carboxamid-, eine Sulfonamid-, eine Carboxyl-, eine 
CrC4- Acyl, eine Cyanogruppe oder eine Aminogruppe -NM^^M^, in der M^^ und M^^ unabhSngig voneinander stehen 
fiir ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ce-Alkylgruppe, 
Verbindungen mit den Formeln C9 und CIO 



^ (C9) 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



(C10) 



wonn 



A'^'slehl fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppe NM^, worin ein Wasserstoffatom oder eine 
subslituierte oder unsubstituierte d-Cfi-Alkylgruppe bedeulel, 

M^"* steht fur ein Wasserstofif-, ein Chlor-, ein Bromatom, eine Hydroxygruppe, eine Nitrogruppe, eine Ci-Ce-Alkyi-, 
eine d-Cfi-Alkoxy-, eine Carboxamid-. eine Sulfonamid-, eine Carboxyl-, eine CrC4-Acyl, eine Cyanogruppe oder eine 



65 
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20 



Aminogruppe -NM^^^'', in der und unabhangig voneinander siehen fur Wasserstoff und eine Ci-Ce-Alkyl- 
gruppe 

Verbindungen mil der Formel Cll 




10 



15 wonn 



(C11) 



M^^ ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Ci-Ce-Alkylgruppe oder eine sub- 
stituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Ci-CVAlkylarylgruppe ist; 
M^^ steht fur ein Wasserstoffatom oder eine CrC4-Alkylgruppe 
Indandionderivate mit der Formel CI 2 



(C12) 



30 worin 

ein Wasserstoff-, ein Chlor-, ein Bromatom, eine Nitro-, eine d-Q-Alkyl-, eine Ci-Ce-Alkoxy-, eine Carboxamid-, 
eine Sulfonamid- oder eine Cyanogruppe ist, 
Verbindungen mit der Formel CI 3 



35 



40 



(C13) 



worm 



Z steht fur ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe NM^^. worin M^^ ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ce-Alkylgruppe be- 
deutei, 

45 Z' steht fiir ein Schwefelaiom oder eine Gruppe NM^^, worin M^^ ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ce-Alkylgruppe be- 
deutet, 

M^^ steht fOr ein Wasserstoffatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe oder eine Ci-Cj-Carboxyalkylgruppe, 
Dioxopyrazolverbindungen mit der Formel CI 4 



50 



55 



N N 





(C14) 



60 wonn 



undM^^ stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoff-, ein Chlor-, ein Bromatom, eine Hydroxygruppe, eine 
Nilrogruppe, eine Ci-C^-Alkyl-, eine CpCe-Alkoxy-, eine Carboxamid-, eine Sulfonamid-, eine Carboxyl-, eine C1-C4- 
Acyl, eine Cyanogruppe oder eine Aminogruppe -NM^^^'', in der M^^ und M^'' unabhangig voneinander stehen fiir 
Wasserstoff oder eine CrQ-Alkylgruppe, 
65 5-Oxoimida2olderivate mil der Formel C15 
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39 



O' 



" (C15) 



wonn 



10 

M^^ und M^' stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff-, ein Chlor-, ein Bromalom, eine Hydroxygruppe, eine 
Nitrogruppe, eine Ci-Ce-Alkyl-, eine Ci-Ce-Alkoxy-, eine Carboxamid-, eine Suifonamid-, eine Carboxyl-, eine C1-C4- 
Acyl, eine Cyanogruppe oder eine Aminogruppe -NM^^M^^, in der M^^ und M^^ unabhangig voneinander stehen fur ein 
Wasserstoffalom oder eine Ci-Q-Alkylgruppe, 

steht fUr ein WaserstofFatom oder eine Ci-Q-AIkylgruppe, 15 
Deri vale von Dehydrobutyrolacton mil der Formel C16 

(CI6) 

worin 

M"^^ und unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoff-, ein Chlor-, ein Bromatom, eine Hydroxygruppe, eine 
Nitrogruppe, eine Ci-Ce-Alkyl-, eine Ci-CVAlkoxy-, eine Carboxamid-, eine Suifonamid-. eine Carboxyl-, eine C1-C4- 
Acyl, eine Cyanogruppe oder eine Aminogruppe -NM'*^SM'** in der M"^^ und M"*^ unabhangig voneinander stehen fur ein 
Wasserstoffalom oder eine Ci-Ce-Alkylgruppe 

Verbindungen mit der Formel C17 30 



20 



'=0 



(C17) 



35 



ist ein ankondensierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring, 

ist eine Carbonylgruppe, eine Gruppe C=CD^D^ oder eine Gruppe CD^D", in welchen oder jeweils ein Substi- 40 
tuent mit einer Hammett-Konstante zwischen 0,4 und 2,0 oder beide Substituenten in der Summe eine Hammett-Kon- 
stante zwischen 0,4 und 2,0 aufweisen; 

steht fur eine Carbonylgruppe, ein Sauerstoff-, ein Schwefelatom, eine Gruppe NM*'', wenn D nicht Sauerstoff ist, 
Oder eine Gruppe C=S, eine Gruppe C=NR'*^ eine Sulfinylgruppe, eine Sulfonylgruppe, wobei R'*'' und R"^ unabhangig 
voneinander ein Wasserstoffalom oder einen Ci-C4-Alkylrest bedeuten, 45 
Hydroxypyrimidinderivate mit der Formel CI 8 

,M 50 



(C18) 



55 



worm 

M"^^ und unabhangig voneinander ein Wasserstoffalom oder eine substituierte oder unsubstituierte CrCe-Alkyl- 
gruppe sind, 

fur ein Sauerstoff, ein Schwefelatom oder eine Gruppe NH steht, 

fiir eine Gruppe NH oder ein Sauerstoffatom steht, 60 
E^ fur eine Aminogruppe oder eine Hydroxygruppe steht, 
mit der MaBgabe, daB 

a) y^enn E^ und E^ fur ein Sauerstoffatom stehen, E^ keine Hydroxygruppe ist, und 

b) wenn E^ ein Schwefelatom und E^ ein Sauerstoffatom ist, E^ keine Hydroxygruppe ist, 65 
quaternierte Stickstoffverbindungen der Formel C19 
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(C19) 



10 worin, 



M^^ und stehen unabh&igig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe, eine Cp 
C4-HydroxyalkyIgruppe, eine CrCe-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C4-Dialkylainino-CrC4-aikylgruppe, eine lineare oder 
verzweigte d-Ce-Alkylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Sulfon- 
sauregruppe, eine Carboxylgruppe, eine Formylgruppe, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe oder eine Gruppe - 
15 NM**^^, wobei und M^^ stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine 
C2-C6-Alkenylgruppe, eine Aryl- d-CValkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, wobei M^* und zusam- 
men einen ankondensierten 5- oder 6-gliedrigen, aliphatischen oder aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring bilden 
konnen, welcher wiederum mit den Resten M^^ und M^^ substituiert isi, wobei M^^ und M^' stehen unabhSngig vonein- 



20 



25 



30 



35 



ander fiir die Reste, die unter M^Mefiniert sind, 
M^^ steht fiir ein Wasserstoffatom, eine C1-C4- Hydroxy alky Igruppe, eine CrCe-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C4-Dialky- 
lamino- CrC4- alky Igruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-C6-Alkylgruppe, eine Ca-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebe- 
nenfalls substituierte Arylgruppe, eine Ci-C4-Sulfonylalkylgruppe, eine CrC4-Carboxyalkylgruppe oder eine C2-C6-P0- 
lyhydroxyalkylgruppe, 

Y steht fiir ein Sauerstoffatom, ein Schwefelaton:i, eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe oder eine Gruppe 
NMW, wobei MW fiir die gleichen Gruppen stehen kann, die unter M^^ definiert sind, 

A" steht fUr ein Chlorid, Bromid, lodid, Hexafluorophosphat, Tetrachlorozinkat, Tetrafluoroborat, TVifluormethylsulfo- 
nat, Methylsulfonat oder p-Toluolsulfonat, 
Qniumverbindungen der Fonneln C20 und C21 




(C20) 




(C21) 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



wobei 

.51 



WP\ M^^, M^^ und A" aus den Gruppen ausgewahlt werden, die unter Verbindung C19 definiert sind. 
[0019] Unter CH-acide Verbindungen fallen ertindungsgemafi auch Enamine, die aus quatemierten N-Heterocyclen 
mit einer in Konjugation zum quataren Stickstoff stehenden CH-aciden Alkylgruppe durch alkalische Behandlung ent- 
stehen. Als Beispiele fiir geeignete Enamine konnen Verbindungen mit der allgemeinen Formel C22 genannt werden, 



\ 



C=C< 



(C22) 



M^^ steht fiir einen aromatischen Rest, insbesondere fur einen gegebenenfalls mit einer Ci-C4-Alkyl-, Ci-C4-Hydroxy- 
alkyl-, Hydroxy-, Methoxy- oder Halogengruppe subslituierten 5-gliedrigen oder 6-gliedrigen Aryb-est, vorzugsweise 
ein Phenylrest, oder einen 5-gliedrigen oder 6-gliedrigen, ankondensierten, aliphatischen oder aromatischen, carbozykli- 
schen oder heterozyklischen Ring, vorzugsweise einen Phenylrest, einen Chinolin- oder Pyridykest, 
M^^ steht fiir ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Ci-Cs-Alkyl-, eine lineare oder verzweigte Ci-Cg-Hy- 
droxyalkyl- oder eine Ci-Cg-Alkoxyalkylgruppe, wobei zwischen den C-Atomen der Alkylkette ein Sauerstoffatom sit- 
zen kann, und ^ 
M^^ steht fiir eine lineare oder verzweigte Ci-Ce- Alkylgruppe, eine Ci-Ce-Alkoxy- CpCe-alkylgruppe, erne Ci-Ce-Al- 
kylamino- d-Ce-alkylgruppe, eine Ci-Ce-Alkylmercapto-CrQ-alkylgruppe, eine d-Ce-Alkoxy- CpCe-alkylen- 
gruppe, eine d-Ce-Alkylamino- Ci-Cs-alkylengruppe. eine Ci-Ce- Alkylmercapto- d-Ce-alkylengruppe, eine geradket- 
tige oder verzweigte d-Cg-AlWlengruppe, oder ein Sauerstoffatom, ein Stickstoffatom oder ein Schwefelalom ist, mit 
der MaBgabe, daB die Reste NT^ und M^^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom und dem Kohlenstoffatom der Enamin- 
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grundstruktur eine cyclische Verbindung bilden, wenn M^^ gleich einer lineaxen cxier verzweigten Ci-Cg-Alkylengruppe, 
einer Ci-Ce-AlLcoxyalkylengruppe, eine Ci-Ce-Alkylamino- Ci-Ce-alkylengruppe, eine Ci-Ce-AIkylmercapto- ^I'^f'^' 
kylengruppe, einem Sauerstoffatom, einem StickstofFatom oder einem Schwefelatom ist, wobei vorzugsweise W am 
aromalischen RestM^^ mit dem Kohlenstoff verbunden ist, der in ortho-Stellung zum Enamin-substituierten KohlenstoflF 

steht. ^ 
[0020] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die CH-aciden Verbindungen ausgewahlt aus 1,2,3,3- 
TetraTnelhyl-3H-indoliumiodid, 1 ,2,3,3-TetranieLhyl-3H-indoliump-toluolsulfonat, 1 ,2,3,3-Tetrainethyl-3H-indolium- 
methansulfonat, l,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (FischerscheBase), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dinie- 
ihylbenzothiazolium-p-loluolsulfonat, 2,3-Dimethyl-naphtho[l,2-d]thiazolium-p-toluolsuIfonat, 3-EthyI-2-methyl- 
n^htho[l,2-d]thia2olium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, 1,4-Dimethylchinolinium-iodid, 1,2-Di- lO 
methylchinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitur- 
saure, 1,3-Diethylbarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetal, 2-Cumaranon, 5-Hydroxy-2-cumaranon, 6-Hydroxy-2-cuma- 
ranon, 1 -Methyl- 3-phenyl-pyrazolin-5-on, Indan-l,2-dion, Indan-l,3-dion, Indan-l-on, Benzoylacetonitril, 3-Dicyan- 
inelhyienindan-l-on, 1 ,3-Diiminoisoindolin, 2-Ainino-4-itnino-l,3-thiazolin-hydrochlorid, 5,5-Diniethylcyclohexan- 
1,3-dion, 2H-l,4-Benzoxazin-4H-3-on, 3-Ethyl-2-methylbenzoxazoliumiodid, 3-Ethyl-2-methylbenzothia2oliumiodid, 15 
l-Ethyl-4-metliylchinoliniumiodid, l-Ethyl-2-methylchinoliniumiodid, 1,2,3-Triniethylchinoxaliniunuodid, 3-Ethyl-2- 
methylbenzoxazolium-p-toluolsulfonat, 3-Ethyl-2-methyl-benzothia2olium-p-toluolsulfonat, l-Ethyl-4-methyl-chinoli- 
nium-p-toluoisulfonat, l-Ethyl-2-methylchinoHnium-p-toluolsulfonat, und l,2,3-'IVimethylchinoxalinium-p-toluolsulfo- 
nat. 

[0021] Farbungen mit noch erhohter Brillanz und verbesserten Echtheitseigenschaften (Lichtechtheit, Waschechtheit, 20 
■Reibechtheil) uber einen weiten Nuancenbereich werden erzielt, wenn die erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen 
der Formeln I bzw II gemeinsam mit mindestens einer weiteren Komponente (im folgenden Komponente C genannt), 
ausgewahlt aus (a) aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyden oder Ketonen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 
Aminosauren aufgebauten Oligopeptiden sowie (d) Verbindungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe oder Hy- 
droxygruppe, ausgewahlt aus primaren oder sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Ver- 
bindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen und deren physiologisch vertraglichen Salzen verwendet werden. 
Dies sind einerseits Verbindungen, die fiir sich alleine keratinhaltige Fasem nur schwach farben und erst gemeinsam mit 
den Verbindungen der Fonneln I bzw. 11 brillante Farbungen ergeben. 

[0022] Andererseits sind darunter aber auch Verbindungen, die bereits als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt 
werden. 

[0023] In einer zweiten Ausfuhrungsform ist es daher bevorzugt, dem Farbemittel zusatzlich eine Komponente C, ent- 
haltend mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus (a) aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyden oder Keto- 
nen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oligopeptiden und (d) Verbindungen mit primSrer oder 
sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen Hydroxyverbindungen, primaren oder sekunda- 
ren aromatischen Aminen und stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen, zu addieren. ^ 35 
[0024] Bevorzugt enthalt die Komponente C mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus aromatischen oder heteroa- 
romatischen Aldehyden oder Ketonen. 

[0025] Bevorzugt eingesetzte aromatische oder heteroaromatische Aldehyde oder Ketone sind ausgewahlt aus 

- 5-(4-Dimethylaminophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Diethylaminophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Methoxyphe- 40 
nyl)-penta-2,4-dienal, 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(2,4-Dimethoxyphenyl)-penta-2,4-dienal, 5- 
(4-Piperidinophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Morpholinophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Pyrrolidinophenyl)-penta- 
2,4-dienal, 6-(4-Dimethylaininophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Diethylaminophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4- 
Methoxyphenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(3,4.Dimethoxyphenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(2,4-Diraethoxyphenyl)- 
hexa-3. 5-dien-2-on, 6-(4-Piperidinophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-MorphoUnophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6- 45 
(4-PyrTolidinophenyl)-hexa-3, 5-dien-2-on, 5-(4-Dimethylaminonaphth-l-yI)-penta-2,4-dienal, 

- 2-Nitropiperonal, 5-Nitropiperonal, 6-Nitropiperonal, 5-Hydroxy-2-nitropiperonal, 2-Hydroxy-5-nitropiperonal, 
2-Chlor-6-nitropiperonai, 5-ChlQr-2-nitropiperonal, 2,6-DinitropiperonaI, 

- 2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-r«ritrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd. 3-Hydroxy-4-ni- 
u-obenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-niu:obenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaIdehyd. 50 

2- Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Ruor-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitroben- 
zaldehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-niU:obenzaldehyd, 2,4-Dinitroben- 
zaldehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzalde- 
hyd, 5-Nitrovanillin, 3,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-fonnylbenzoIsulfon- 
saure, 4-NitrcH 1-naphthaldehyd, 2-NiU-ozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 55 

- C^bazolaldehyde oder Carbazolketone, insbesondere 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 

3- Acetylcarbazol, 3,6-Diacetyl-9-ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, l,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 
l,4,9-Trimethyl-3-carbazolaldehyd, 

- 4-Trimethylammoniobenzaldehyd-, 4-Benzyldimelhylammoniobenzaldehyd-, 4-Trimethylammoniozimtalde- 
hyd-, 4-TOmethylammonionaphthaldehyd-, 2-Methoxy-4-trimethylammoniobenzaldehyd-, N-(4-Acetylphenyl)- 60 
trimethylammonium-, 4-(N.N-Diethyl)-N-methylammonio)-benzaldehyd-, N-(4-Benzoylphenyl)-uimethylammo- 
nium-, N-(4-Benzoylphenyl)-NJSIdiethylmethylammonium-, N-(4-Formylphenyl)-N-methylpyrroUdinium-, N-(4- 
Formylphenyl)-N-methylpiperidinium-, N-(4-Formylphenyl)-N-methylmorphoUnium-, N-(4-Acetylphenyl)-N- 
methy Imorpholinium-, N-(4-Benzoylphenyl)-N-methylmorphoUnium- , 3-Formyl-N-ethyl-N-methylcarbazoiium-, 
3-Fonnyl-9,9-dimethylcarbazoHum-, l-(4-Acetylphenyl)-3-methylimidazolium-, l-(4-Acetylphenyl)-3-meihyl-2- 65 
imidazolinium-, l-(4-Benzoylphenyl)-3-methylimidazolium-, 5- Acetyl- l,3-diethyl-2-methylbenzimidazolium-, 5- 
Trimethylammonio-l-indanon-Salze, insbesondere die Benzolsulfonate, p-lbluolfulfonate, Methansulfonate. Et- 
hansulfonate, Propansulfonate, Perchlorate, Sulfate, Chloride, Bromide, Iodide, Tbtrachlorozinkate. Methylsulfate, 
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Trifluormethansulfonate, Hexafluorophosphate, Tetrafluoroborate, 

- 4-Fonnyl-l-methylpyridinium-, 2-FormyH-meihylpyridinium-, 4-Fonnyl-l-ethyIpyridinium-, 2-Fonnyl-l- 
ethylpyridinium-, 4-Formyl-l-benzyIpyridinium-, 2-Formyl-l-benzylpyridiniuin-, 4-FormyH,2-dimethylpyridi- 
nium-, 4-Formyl-l,3-dimethylpyridinium-, 4-Fonnyl-l-methylchinolinium-, 2-Fonnyl-l-methylchinolinium-, 4- 
Acetyl-l-methylpyridinium-, 2-AcetyM-methylpyridiniuni-, 4-AcetyI-l-methylchinoliniuni-, 5-Formyl-l-methyl- 
chinolinium-, 6-Formyl-l-methylchinolinium-, 7-FormyH-niethylchinoliniuni-, 8-Formyi-l-methylchinolinium, 

5- ForinyM-eLhylchinolinium-, 6-Formyl-l-elhylchinolinium-, 7-Fonnyl-l-ethylchinolinium-, 8-Fonnyl-l-ethyl- 
chinolinium, 5-Formyl-l-benzylchinolinium-, 6-Formyl-l-benzylchinolimum-, 7-FormyH-benzylchinolinium-, 8- 
Formyl-l-benzylchinolinium, 5-FormyH-allylchinolinium-, 6-Fonnyl-l-allylchinolinium-, 7-Formyl-l-allylchi- 
nolinium- und B-Formyl-l-allylchinolinium-, 5-Acetyl-l-methylchinolinium-, 6-Acetyl-l-methylchinolinium-, 7- 
AcetyH-methylchinoiinium-, 8-Acetyl-l-methylchinolinium, 5-AceiyI-l-ethylchinolinium-, 6-Acetyl-l-ethylchi- 
noUnium-, 7- Acetyl- l-ethylchinoHnium-S-Acetyl-l-ethylchinolinium, 5-Acetyl-l-benzylchinolinium-, 6-AcetyI-l- 
benzylchinolinium-, 7-AcetyH-benzylchinolinium-, 8-Acetyl-l-benzylchinolinium, 5-Acetyl-l-allylchinoIinium-, 

6- AceiyM-allylchinolinium-, 7- Acetyl- l-allylchinolinium- und S-Acelyl-l-allylchinolinium, 9-Fonnyl-lO-methy- 
lacridinium-, 4-(2-Formylvinyl)-l-methylpyridinium-, l,3-Dimethyl-2-(4-fonnyfphenyl>benzimidazofinium-, 

1.3- Dimetliyl-2-(4-formylphenyl)-imidazoHnium-, 2-(4-Formylphenyl>3-methylbenzothiazolium-, 2-(4-Acetylp- 
henyl)-3-methylbenzothiazoUum-, 2-(4-Formylphenyl)-3-methylbenzoxazoIium-, 2-(5-Fonnyl-2-furyl)-3-methyl- 
benzotliiazolium-, 2-(5-FormyI-2-thienyl)-3-methylbenzothiazoliuin-, 2-(3-FonnyIphenyl)-3-methylbenzothiazo- 
lium-, 2-(4-Formylnaphth-l-yl)-3-methyIbenzothiazoHum-, 5-Chlor-2-(4-formylphenyI)-3-methyIben20thiazo- 
lium-! 2-(4-Fonnylphenyl)-3.5-dimethylbenzothiazolIum-, MVIethyI-2-[2-(4-fonnylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, 
l-Methyl-4-[2-(4-acet.ylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, l-Benzyl-4-[2-(4-fonTiylphenyI>ethenyl]-pyridiniuni, 1- 
Methyl-4-[2-(4-fonnylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, l-Methyl-2-[2-(4-formyIphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, 1- 
Melhyl-4-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-chinolinium, l-Methyl-2-[2-(4-formyIphenyl)-ethenylj-chinolinium-, 1- 
MethyI-2-[2-(5-fonnyl-2-furyl)-ethenyl]-chinolinium-, My[ethyl-2-[2-(5-fonnyl-2-thienyl)-ethenyl]-chinoIinium-, 
l-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenylj-benzothiazoliniuin-, l,3-Dimethyl-2-[2-(4-fonnylphenyi)-ethenyl]-ben- 
zimidazolinium-, l3-Dimethyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-imida2olinium-, MVIethyl-5-oxo-indeno[l,2-b]py- 
ridinium(4-methyl-4-azonio-9-fluorenon-), l-Ethyl-5-oxo-indeno[l,2-b]pyridinium(4-Ethyl-4-azomo-9-fluore- 
non-), l-Benzyl-5-oxo-indeno[l,2-b]pyridiniuin(-4-benzyl-4-azonio-9-fluorenon-), 2-MethyI-5-oxo-indeno[l,2- 
cjpyridinium-, 2-Methyl-9-oxo-indeno[2,l-c]pyridinium-, l-Methyl-9-oxoindeno[2,l-b]pyridiniuni-salze, insbe- 
sondere Benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat, Methansulfonat, Perchlorat, Sulf at, Chlorid, Bromid, lodid, Tfetrachloro- 
zinkat, Methylsulfat, Trifluormethansulfonat, Tetrafluoroborat, 

- Salicylaldehyd, Vanillin, 4-Hydroxy-3-methoxyzinitaldehyd (Coniferylaldehyd), 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 4- 
Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrroli- 
dinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzaldehyd, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4-Hydrox- 
ynaphthaldehyd, 4-Diniethylaminonaphthaldehyd, 4-Dimethylaininobenzylidenaceton, 4-Diinethylaminoziintalde- 
hyd, 2-Diinethylannnobenzaldehyd, 2-Chlor-4-diTnethylaininobenzaldehyd, 4-DiTnethylaniino-2-niethylbenzalde- 
hyd! trans-4-DiethyIaininozimlaldehyd, 4-(Dibutylamino)*benzaldehyd, 4-Diphenylaminobenzaldehyd, 2,3,6,7-Te- 
trahydro- lH,5H-benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, 2,3,6,7-Tetrahy- 
dro-8-hydroxy-lH,5H-benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-(l-Imidazolyl)-benzaldehyd, 2-Morpholinobenzai- 
dehyd, Indol-3-carboxaIdehyd, l-MethylindoI-3-carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-carboxaIdehyd, 2-Formybiie- 
thylen-l,3,3-trimethylindolin (Tribasen Aldehyd) 

- 1,3-Diacetylbenzol, 1,4-DiacetyIbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophenon, 2-(4-Methoxybenzoyl)- 
acetophenon. 2-(2-Furoyl)-acetophenon, 2-(2-Pyridoyl)-acetophenon, 2-(3-Pyridoyl>acetophenon, 

- l-Phenyl-l,2-propandion, 1 -Phenyl-! ,2-butandion, l-Phenyl-3,3-dimelhyl-l,2-butandion, Benzil, Anisil, Salicil, 
5,5'-Dibromsancil, 2,2 -Furil, 2,2'-Thienil, 2,2'-, 4,4'-Pyridil, 6,6'-DimethyM.4'-pyridil, 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 

4- Chlor-, 4-Methyl-, 4-Dimethylamino-, 4,4-Dihydroxy-, -Dimethyl-, -Dibrom-, -Dichlor-, -Bisdimethylamino-, 

2.4- Dihydroxy-, 3,3'-Dimethoxy. 2'-Chlor-3,4-diniethoxy-, 3,4,5,3',4',5'-HexaniethoxybenziI, 

- Isatinderivaie. wie 5-Chlorisatin, 5-Methoxyisatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitroisatin, 5-Sulfoisatin, Isatin-5-sulfon- 
saure, Isatin-4-carbonsaure und Isatin-5-carbonsaure, 

- N-substituierte Isatin-Derivate, wie N-Methylisatin, N-(2-Hydroxyalkyl)-isatin, N-(2-Hydroxypropyl)-isatin. N- 
(3-Hydroxypropyl)-isalin, N-(2,3-Dihydroxypropyl)-isatin, N-(2-Sulfoethyl)-isatin, (3-Sulfopropyl)-isatin, N-Al- 
lylisatin, N- Vinylisatin, N-Benzylisatin, N-(4-Melhoxybenzyl)-isatin, N-(4-Carboxybenzyl>isatin, N-(4-Sulfoben- 
zyl)-isatin, N-(2-Dimethylaminoethyl)-isatin, N-(2-Pyrrolidinoethyl)-isatin, N-(2-PiperidinoethyI)-isatin, (2-Mor- 
phoUnoethyO-isatin, N-(2-Furylmethyl)-isatin, N-(Thien-2-ylmethyl)-isatin, N-(Pyrid-2-ylmethyl)-isatin, N-(Py- 
rid-3-ylmethyl)-isatin, N-(Pyrid-4-ylmethyl)-isatin, N-AUylisatin-5-sulfonsaure, 5-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-isa- 
tin, 5-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-isatin, 5,7-DichIor-N-aUyiisatin, 5-Nitro-N-aUylisatin, N-HydroxymethyHsatin, 
N-HydroxymethyI-5-methylisatin, N-HydroxymethyI-5-chlorisatin, N-Hydroxymethyl-5-sulfoisatin, N-Hydroxy- 
methyI-5-carboxyisatin, N-Hydroxymethyl-5-nitroisatin, N-Hydroxymethyl-5-bromisadn, N-Hydroxymethyl-5- 
rnethoxyisatin, N-Hydroxymethyl-5,7-dichlorisatin, N-Dimethylaminomethylisatin, N-Diethylaminomethylisatin, 
N-(Bis-(2-hydroxyethyl)-aminomethyI)-isatin, N-(2-Hydroxyethylaminomethyl)-isatin, N-(Bis-(2-hydroxypro- 
pyl)-aniinoniethyl)-isatin, N-Pyrrolidinomethyli satin, N-Piperidinomethylisatin, N-Morpholinomethylisatin, N- 
(l,2,4-Tria2olyl)-methylisatin, N-(l-Iniidazolyl)-methyUsatin, N-Carboxymethylaminomethylisatin, N-(2-Car- 
boxyethylaminomethyl)-isatin, N-(3-CarboxypropylaminoniethyI)-isatin, N-(Bis-(2-hydroxyethyI)-aminomethyl)- 

5- methylisatin, N-Piperidinomethyl-5-chlorisatin, N'(2-SulfoethylamiDo)-isatin, sowie die Alkali- und gegebenen- 
falls Ammoniumsalze der sauren Verbindungen. Chinisatin und deren Derivate, wie N-Methylchinisatin, 

- Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hydroxyacetophenon, 2-Hy- 
droxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypropiophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybu- 
tyrophenon, 4-Hydroxybutyrophenon, 2,4-Dihydroxy acetophenon, 2,5-Dihydroxyacetophenon, 2,6-Dihydroxyace- 
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tophenon, 2,3.4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-1^- 
metlioxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4, S-TVimethoxy-acetophenon-dielhylketal, 4-Hydroxy-3- 
methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-acetophenon, 4-Amino-acetophenon, 4-Diiiiethylamino-aceto- 
phenon, 4-Morpholino-acetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-ImidazoUno-acetophenon, 2-Hydroxy-5-brom- 
acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2-carbonsaure, Acetophenon-4-carbonsaure, Benzo- 
phenon, 4-Hydroxy-benzophenon, 2-Amino-benzophenon, 4,4'-Dihydroxy-benzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzo- 
phenon, 2,4,4'-'IVihydroxybenzophenon, 2,3,4-'IVihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-l-acetonaphlhon, 1-Hydroxy- 
2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure, Ravon, 3-Hydroxyflavon, 3,5,7-Trihydroxyflavon, 4',5,7- 
Trihydroxyflavon, 5,6,7-'IVihydroxyfiavon, Quercetin, Indanon, 9-FIuorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8- 
Dihydroxyanthron, 

- heterocyclische Carbonylverbindungen, wie 2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, l-MethylindoI-3-aldehyd, 2-Me- 
thylindol-3-aldehyd, l-Acetylindol-3-aldehyd, 3-AcetyHndol, l-Methyl-3-acetylindol, 2-(l,3,3-Triniethyl-2-indoli- 
nyliden)-aceialdehyd, l-MethyIpyrrol-2-aldehyd, l.Methyl-2-acetyIpyrroI, 1-Pyridinaldehyd, 2-Pyridinaldehyd, 3- 
Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin, Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-al- 
dehyd, Antipyrin-4-aIdehyd, Furfural, 5-NitrofurfuraI, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3-(5-Nitro- 
2-furyl)-acrolein, 3 -(2-Furyl) -acrolein, Imidazol-2-aldehyd, 

- Indanon-Derivate, wie z. B. 1,2-Indandion, 2-Oximo-l- indanon, Indan-l,2,3-trion-2-oxim, 5-Methoxy-indan- 
l,2,3-trion-2-oxim, 2-Nitro- 1 ,3-indandion 

sowie physiologisch vertragliche Salze der voranstehenden Verbindungen. 

[0026] Die priinaren und sekundaren aromatischen Amine der Komponente C sind bevorzugt ausgewahlt aus N,N-Di- 
methyl-p-phenylendiamin, NJSf-Diethyl-p-phenylendiamin, N-(2-HydroxyethyI)-N-ethyl-p-phenylendiamin, N,N-Bis- 
(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(2-MethoxyethyI)-p-phenyiendianiin, 2,3-Dichlor-p-phenyiendianiin, 2,4-Di- 
chior-pphenylendiamin, 2,5-DichIor-p-phenylendiamin, 2-ChIor-p-phenylendi amin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoani- 
lin, 2-Aniinophenol, 3-Aminophenol, 4-Aminophenol, 2-Aminoinethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophe- 
nol, o-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 2,5-DiaminotoluoI, 2,5'-Diaininophenol, 2,5-Diaimnoa- 
nisol, 2,5,DiaminDphenethoI, 4-Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Dianiinophenoxyethanol, 
2-(2.5-Diaminophenoxy)-eLhanol, 3-Ainino-4-(2-hydroxyethyloxy)phenol, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylen- 
dioxyanilin, 3-Ainino-2,4-dichlorphenol, 4-Methylaniinophenol, 2-MeLhyl-5-aminophenol, 3-Methyl-4-aminophenol, 

2- Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)phenol, 3-Amino-2-chlor-6-niethylphenol, 2-Mediyl-5-aiiiino-4-chlorphenol, 5-(2- 
Hydroxyethylanuno)-4-methoxy-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 2-(Diethylaniinomethyl>4-ami- 
nophenol, 4-Aniino-l-hydroxy-2-(2-hydroxyethylaminomethyl)-benzol. l-Hydroxy-2-amino-5-methyl-benzol, 1-Hy- 
droxy-2-amino-6-methyl-benzol, 2-Amino-5-acelamido-phenol, l,3-Dimethyl-2, 5-diaininobenzol, 5-(3-Hydroxypro- 
pylaniino-)2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2.methyIphenol, N,N-Dimethyl-3-aminophenol, N-Cyclopentyl-3- 
aminophenol, 5-Amino-4-fluor-2-niethylphenol, 2,4-Dianuno-5-fluortoluol, 2,4-Diamino-5-(2-hydroxyeihoxy)-toluol, 
2,4-Diamino-5-inethylphenetol, 3, 5-Diamino-2-niethoxy-l-methylbenzol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol, 
2i6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-l-methyIbenzol, 1 ,3-Diaiiiino-2,4-diinethoxybenzol, 3,5-Diaiiiino-2-iTielhoxy-toluol, 2- 
Aminobenzoesaure, 3-Aniinobenzoesaure, 4-Aminobenzoesaure, 2-Aminophenylessigsaure, 3-AminopbenyIessigsaure, 
4-Aminophenylessigsaure, 2,3-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminobenzoesaure, 2,5-Diaminobenzoesaure, 3,4-Diamin- 
obenzoesaure 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-Aminosalicylsaure, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-benzoesaure, 
4-Amino-3-hydroxy-benzoesaure, 2-Aminobenzolsulfonsaure, 3-AminobenzolsuIfonsaure, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 

3- Amino-4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-l-sulfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin- 
2-sulfonsaure, 7-Ainino-4-hydroxynaphthalin-2-suifonsaure, 4-Aiiuno-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3- 
Arnino-2-naphthoesaur«, 3-Aminophthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-THaminobenzol, 1 ,2,4-Triarninobenzol, 
1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Trianiinophenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5- 
Diaminobrenzcatechin, 4,6-DiaminopyrogalIol, l-(2'Hydroxy-5-aniinobenzyl)-2-imidazoIidinon, 4-Amino-2-((4-[(5- 
amino-2-hydroxyphenyl)methyl]-piperazinyl)niethyl)phenol, 3,5-Diainino-4-hydroxybrenzcatechin, l,4-Bis-(4-anuno- 
phenyl)-l,4-dia2acycloheptan, aromatische Nitrile, wie 2-Aniino-4-hydroxybenzonitril, 4-Anuno-2-hydroxybenzonitril, 

4- Aininobenzonitril, 2,4-Diaininobenzonitril, Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6-methylamino- 
2-nitro-pyridin. Pikraminsaure, [8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)-azo]-7-hydroxy-naphth-2-yl]-trimethylanunoniuinchlorid, 
[8-((4-ATnino-3-nitrophenyl)-azo)-7-hydroxy-naphth-2-yl]-triraethylamnioniuTnchlorid (Basic Brown 17), 1-Hydroxy- 
2-amino-4,6-dinitrobenzol, l-Amino-2-nitro-4-[bis-(2-hydroxyethyl)amino]-benzol, l-Anuno-2-[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), l-Amino-2-nitro-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Red Nc 7), 2- 
Chlor-5-nitro-N-2-hydroxyethyl-l,4-phenylendiamin, l-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitro-4-amino-benzol (HC Red Nr. 
3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-Ainino-2-nitrophenol, 6-Nitro-o-toluidin, l-Amino-3-methyM-[(2-hydroxyethyl)aniino> 
6-nitrobenzol (HC Violet Nr. 1), l-Amino-2-nitro-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-5-chlorbenzol (HC Red Nt 10), 2- 
(4-Amino-2-nitroanilino)-benzoesaure, 6-Nitro-2,5-dianiinopyridin, 2-Aniino-6-chlor-4-nitrophenol, l-Amino-2-(3-ni- 
Lrophenylazo)-7-phenylazo-8-naphlhol-3, 6-disulfonsaure DinaLriumsalz (Acid blue Nr. 29), l-Amino-2-(2-hydroxy-4- 
nilrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatxiumsalz CPalatinchrome green), l-Amino-2-(3-chlor-2-hydroxy-5- 
niU-ophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatriumsalz (Gallion), 4-Amino-4'-nitxostilben-2,2'-disulfonsaure Di- 
natriumsalz, 2,4-Diamino-3',5'-dinitro-2'-hydroxy-5-methyl-azobenzol (Mordant brown 4), 4'-Amino-4-nitrodiphenyla- 
min-2-sulfonsaure, 4'-Amino-3'-nitrobenzophenon-2-carbonsaure, l-Amino-4-nitro-2-(2-nitrobenzylidenamino)-ben- 
zol, 2-[2-(Dielhylaniino)ethylaniino]-5-nilroanilin, 3-Amino-4-hydroxy-5-nitrobenzolsulfonsaure, 3-Anuno-3'-nitrobi- 
phenyl, 3-Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino-l-nitronaphthalin, 5-Aniino-6-nitrobenzo-l,3-dioxoi, Aniline, insbe- 
sondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4-Nitroanilin, 2-NiUx)anilin, l,4-I>iamino-2-nitrobenzol, 1, 2-Diainino-4-ni- 
trobenzol, l-Amino-2-melhyl-6-nit«5benzol, 4-Nilro-l,3-phenylendiamin, 2-NiU-o-4-amino-l-(2-hydroxyethylaniino)- 
benzol, 2-Nitro- l-amino-4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 1- 
Amino-5-chlor-4-(2-hydroyediylainino)-2-nitrobenzol, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromati- 
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schen Rest, wie sie in der Formel m daigestellt sind 




fUr eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci_4-Allcyl-, Ci-4-Hydroxyalkyl-. Ci^-Alkoxy- Oder Ci^-Al- 
koxy-Ci^-alkylgruppen subsiituicrt sein kann, steht, 
15 R^°, R^^ , R^^, R^ und R^^ unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die 
durch Ci_4-AIkyl-, Ci^-Hydroxyalkyl, Ci^-Alkoxy-, ti_4-Aininoalkyl- oder Ci^-Alkoxy-Ci^-alkylgruppen substitu- 

iert sein kann, stehen, und 

P fur eine direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstofif- oder Schwefelatom, oder 
20 eine Gruppe mit der Formel IV 

-Q'-(CHrQ-CH2-Q")o- (IV) 



in der 

25 Q eine direkte Bindung, eine CH2- oder CHOH-Gruppe bedeutet, 

Q' und Q" unabhangig voneinander fur ein Sauers toff atom, eine NR^^-Gruppe, worin R^^ ein Wasserstoffatom, eine C14- 
Alkyl- Oder eine Hydroxy- Cj^-aikylgruppe, wobei auch beide Gruppen zusammen mit dem Restmolekiil einen 5-, 6- 
oder 7-Ring bilden kdnnen, bedeutet, die Gruppe C)-(CH2)p-NH oder NH-(CH2)p -O, worin p und p* 2 oder 3 sind, stehen 
und 

30 o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

wie beispielsweise 4,4'-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-mono- oder - 
di-Na-Salz, 4-Amino-4'-dimethyIaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4 -Diaminodiphenylmethan. 4,4'-Diaminodi- 
phenylsulfid, 4,4'-DiaminodiphenylsuIfoxid, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, 
4,4-Diaminobenzophenon, 4,4'-DiaminodiphenyIether, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4-Tetraamino-benzophe- 

35 non, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, l,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, l,3-Bis-(4-anunophenyla- 
mino)propan, l,3-Bis-(4-aminophenylamino)-2-propanol, l,3-Bis-[N-(4-aminophenyl)-2-hydroxyethylamino]-2-propa- 
nol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-PhenyH,4-phenylendiamin und Bis-(5-amino-2-hydroxy- 
phenyl)-methan. 

[0027] Die stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen der Komponente C sind bevorzugt ausgewahlt aus der 

40 Gruppe bestehend aus 2-Aminopyridin, 3-Aminopyridin, 4-Aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 2,6-Diamino- 
pyridin, 2,5-Diamino-pyridin, 2-(Aminoethylamino)-5-aminopyridin, 2,3-Diamino-pyridin, 2-Dimethylamino-5-amino- 
pyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diamino- 
pyridin, 2,4,5-Triamino-pyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, N-[2-(2,4-Diaminophenyl)aminoethyl]-N-(5- 
amino-2-pyridyl)-amin, N-[2-(4-Aminophenyl)aminoethyl]-N-(5-aniino-2-pyridyl)-amin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diamino- 

45 pyrimidin, 4,5,6-Triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4,5.6- 
Tetraaminopyrimidin, 2-Methylamino-4,5,6-triaminopyrinudin, 2,4-Diaminopyrimidin, 4,5-Diaminopyrimidin, 2- 
Amino-4-methoxy-6-methylpyrimidin. 3,5-DiaminopyrazoI, 3,5-Diamino-l,2,4-triazol, 3-Aminopyrazol, 3-Amino-5- 
hydioxypyrazol, l-Phenyl-4,5-diaminopyra2ol, l-(2-Hydroxyethyl)-4, 5-diaminopyrazol, 1 -Phenyl- 3-methyM,5-dia- 
minopyrazol, 4-Amino-2,3-dimethyl-l-phenyl-3-pyrazolin-5-on (4-Aminoantipyrin), l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

50 2-Aminochinolin, 3-Aminochinolin, 8-AminochinoIin, 4-Aminochinaldin, 2-Aminonicotinsaure, 6-Aminonicotinsaure, 
5-Aminoisochinolin, 5-Aminoindazol, 6-Aminoindazol, 5-Aminobenzimidazol, 7-Aminobenzimidazol, 5-Aminoben- 
zothiazol, 7-Aminobenzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholino-anilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-Ami- 
noindol, 5-AminoindoI, 6-Aminoindol, 7-Aminoindol, 5,6-DihydroxyindoI, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindo- 
lin. Weiterhin als heterocyclische Verbindungen konnen erfindungsgemaB die in der DE-Ul-299 08 573 offenbarten Hy- 

55 droxypyrimidine eingesetzt werden. Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ih- 
rer physiologisch verti^lglichen Salze, 2. B. als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt 
werden. 

[0028] Die aromatischen Hydroxy verbindungen der Komponente C sind bevorzugt ausgewahlt aus 2-, 4-, 5-Methylre- 
sorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hy- 
60 droxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl)-, 3,4-MethylendioxyphenoI, 2,4-, 3,4- 
Dihydroxybenzoesaure, -phenylessigsaure, Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4-Chlorresor- 
cin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure und 3,6-Di- 
hydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure. 

[0029] Als Aminosauren kommen bevorzugt alle naturlich vorkommenden und synthetischena-AminosSuren in Frage, 
65 z. B. die durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder derischen Proteinen, z. B. KoUagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojapro- 
tdn, Weizengluten oder Mandelprotein zuganglichen Aminosauren. Dabei konnen sowohl sauer als auch alkalisch rea- 
gierende Aminosauren eingesetzt werden. Bevorzugte Aminosauren sind Aiginin, Histidin, lyrosin, Phenylalanin, 
DOPA (Dihydroxyphenylalanin), Ornithin, Prolin, Lysin und Tryptophan. Aber auch andere Aminosauren, wie z. B. 6- 



12 



DE 101 48 844 A 1 



Aminoc apron saure und P-Alanin, konnen eingesetzt werden. 

[0030] Die Oligopeptide konnen dabei natiirlich vorkommende oder synthetische Oligopeptide, aber auch die in Poly- 
peptid- Oder Proteinhydrolysaten enthaitenen Oligopeptide sein, sofem sie iiber eine fur die Anwendung in den erfin- 
dungsgemaBen Farbemitteln ausreichende Wasserloslichkeit verfiigen. Als Beispiele sind z. B. Glutathion oder die in 
den Hydrolysaten von KoUagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder Mandelprotein enthaitenen 5 
Oligopeptide zu nennen. Bevorzugt ist dabei die Verwendung gemeinsam mit Verbindungen mil primarer oder sekunda- 
rer Aininogruppe Oder mit aromatischen Hydroxyverbindungen, 

[0031] Die Verbindungen der Komponente C werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus 4-FonnyH-ethylpyridi- 
nium-p-toluolsulfonat, 4-Formyl-l-methylchinolinium-p-toluolsulfonat, 2-Formyl-l-methylchinolinium-p-toluolsulfo- 
nat, Salicylaldehyd, Vanillin, 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylainino-2- lO 
hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxynaphthaldehyd, Indol-3-carboxaldehyd und Isatin, sowie jeweils aus den vorzugsweise 
mit anorganischen Sauren gebildeten physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen. 
[0032] Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen Salze, insbesondere als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 
[0033] Die Verbindungen mit der Formel I bzw. n sowie die Verbindungen der Komponenten B bzw. C werden vor- 15 
zugsweise in den erfindungsgemaBen Mitteln jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 
40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, verwendet. Sie kSnnen als direktziehende Farbemittel oder in 
Gegenwart von ub lichen Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 

[0034] Unter die voranstehend beschriebene Ausfuhrungsform fallt ebenfalls die Verwendung von solchen Substan- 
zen, die Reaktionsprodukte der kationischen heterozyklischen Verbindungen und der CH-aciden Verbindungen als di- 20 
rektziehende Farbemittel. Derartige Reaktionsprodukte konnen z. B. durch kurzes Erwarmen der beiden Komponenten 
in stochiometrischen Mengen in wassrigem neutralen bis schwach alkalischen Milieu erhalten werden, wobei sie entwe- 
der als Feststoff aus der Losung ausfallen oder durch Eindampfen der Losung daraus isoliert werden. Die Reaktionspro- 
dukte konnen auch in Kombination mit anderen Farbstoflfen oder Farbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 
[0035] In alien Farbemitteln konnen auch mehrere verschiedene Verbindungen mit der Formel I bzw. Formel II und 25 
verschiedene CH-acide Verbindungen gemeinsam zum Einsatz kommen. 

[0036] Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausfarbungen konnen die erfindungsgemaBen Mittel zusatzlich Farb- 
verstarker enlhalten. Die Farbverstarker sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperi- 
din-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4- 
Hydroxypyridin, Imidazol, l-Methylimidazol, Histidin, Pyirolidin, Prolin, Pyrrolidon, P^rrolidon-5-carbonsaure, Pyra- 30 
zol, 1 ,2,4-Triazol, Piperazidin, deren Derivate sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen. 
[0037] Die voranstehend genannten FarbverstSrker kSnnen in einer Menge von jeweils 0,03 bis 65 mmol, insbesondere 
1 bis 40 nrniol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, eingesetzt werden. 

[0038] Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, z. B. H2O2, kann dabei verzichtet werden. Es kann jedoch unter 
Umstanden wunschenswert sein, den erfindungsgemaBen Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die heller als die zu f^- 35 
bende keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen." Oxidationsmittel werden 
in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung, eingesetzt. Ein fur menschli- 
ches Haar bevorzugtes Oxidationsmittel ist H2O2. Auch Gemische von mehreren Oxidationsmitteln, wie beispielsweise 
eine Kombination aus Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfaten der Alkail- und Erdalkalimetalle oder aus lodidionen- 
quellen, wie z. B . Aikalimetalliodiden und Wasserstoffperoxid oder den vorgenannten Peroxodisulfaten, konnen verwen- 40 
det werden. Das Oxidationsmittel bzw. die Oxidationsmittelkombination konnen erfindungsgemafi in Verbindung mit 
Oxidationskataiysatoren in dem Haarfarbemittel zur Anwendung kommen. 

[0039] Oxidationskataiysatoren sind beispielsweise Metallsalze oder Metalloxide, die einen leichten Wechsel zwi- 
schen zwei Oxidationsstufen der Metallionen ermoglichen. Beispiele sind Salze oder Oxide von Eisen, Ruthenium, Man- 
gan und Kupfer. 

[0040] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel zur weiteren Modifizie- 
rung der Farbnuancen neben den erfindungsgemafi enthaitenen Verbindungen zusatzlich ubliche direktziehende Farb- 
siofife, z. B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole, wie z. B. 
die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 6, Basic Yel- 
low 57, Disperse Orange 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, Disperse Violet 1. Di- 50 
sperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten ^fe^bindungen sowie 6-Nitro- 1, 2,3,4- 
tetrahydrochinoxalin, 4-N-EthyH,4-bis-(2-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzolhydrochlorid und l-Methyl-3-nitro-4-(2- 
hydroxyethyl)-aminobenzoi. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehen- 
den Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 
[0041] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe, wic sie 55 
beispielsweise in Henna rot, Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenbliite, Sandelholz. schwarzen Tfee, Faulbaumrinde, 
Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten. 

[0042] Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidadonsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthaitenen direklziehen- 
den Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Farbemitteln, 
bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Kompo- 60 
nenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. to- 
xikologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter 
45X intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung 
auf dem menschlichen Haar kSnnen die Farbemittel ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen TVager einge- 65 
arbeitet werden. Geeignete wasserhalLige kosmetische TVfiger sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhal- 
tige schaumende Losungen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhal- 
tigen Fasern geeignet sind. Falls erforderlich ist es auch moglich, die Fdrbemiltel in wasserfreie TVfiger einzuarbeiten. 
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[0044] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- 
und Hilfssioffe entlialten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl 
anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteiihaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden 
5 auszuwahlen. 

[0045] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneien anionischen oberflachenakLiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich 
machende. anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekulGlykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
10 Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxy Igruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, 
jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 
Oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

15 - Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2"COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acyigruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

20 - Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Suifofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

25 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-C^20)x-S03H, in der R eine bevorzugt li- 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafi DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigler Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
30 39 26 344, 

- Ester der WeinsSure und Stronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Molekiilen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

[0046] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
35 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrupoen im Molekiil sowie insbesond«:e Salze von ge- 
sattigten und insbesondere ungesatugten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure undPalmitin- 
saure. 

[0047] Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul min- 
destens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO^"^ oder -S03^"^-Gruppe tragen. Besonders geeignete 

40 zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylanmioniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imida- 
zoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 

45 taine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

[0048] Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
Cg-u-Alkyl- Oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine fireie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder 
-SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befShigt sind. Beispiele fUr geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-AlkylaminobuttersSuren, N-AlkyliminodipropionsSuren, N-Hydroxy- 

50 ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoes- 
sigsauren mit jeweils etwa 8 bis 1 8 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tfenside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 
[0049] Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe Oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

55 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
60 - C8-22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusol, 

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide, 

65 [0050] Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tbnside sind 
insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie AlkylUimethylammonium- 
chloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylaramonium- 
chlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylanunoniumchlorid, 
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Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare 
kationische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

[0051] ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaldichen 
Produkte Q2-7224 (HersteUer: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emul- 
sion (enthaltend ein hydroxyl-aminomodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(HersteUer: General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (HersteUer: Th. Gold- 
schmidt; diquatemare Polydiinelhylsiloxane, Quaternium-80). Alkylamidoamine, insbesondere Fetlsaureamidoamine 
wie das unter der Bezeichnung Tego Aniid®S 18 erhaltUche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung spezieU durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

[0052] EbenfaUs sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die 
unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen MethylhydroxyaikyldiaUcoyloxyaUcyianunoniumniethosulfate. 
[0053] Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat steUt das Handelsprodukt 
Glucquat®lOO dar, gemaB CTEA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-lO Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 
[0054] Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen niit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substan- 
zcn handeln. Es ist jedoch in der Kegel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzUchen oder tieri- 
schen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mil unterschiedlichen, vom jeweiligen RohstofF abhangi- 
gen Alkylkettenlangen erhSlt, 

[0055] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate 
dieser Anlagerungsprodukte darsteUen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Ver- 
wendung von AlkalimetaUen, AlkaUmetaUhydroxiden oder AlkaUmetaUaUcoholaten als Katalysatoren erhalt. Einge- 
engte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, ErdaUcaUmetaUsalze von Et- 
hercarbonsauren, ErdalkalimetaUoxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die \ferwen- 
dung von Produkten mit eingeengter HomologenverteUung kann bevorzugt sein. 
[0056] Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonNinylacrylat-Copolymere, PolyvinylpyrroUdon und 
VinylpyrrolidonA^mylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte CeUuloseether, Polysiloxane mit quatemaren Gruppen, Dimethyldially- 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-DimethyldiaUylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quate- 
mierte Dimethylaminoethylmethacrylat-VinylpyrroUdon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-ImidazoUniummethochlo- 
rid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und OctylacrylamidMethylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyprop^^^ 

methacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Crotonsaure- 
Copolymere, VinylpyrroUdonMnylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymereund Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-'Iferpoly- 
mere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkernmehl, Leinsamengunrmien, Dextrane, CeUuloseDerivate, z. B. MethylceUulose, HydroxyalkylceUu- 
lose und CarboxymethylceUulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Ibne 
wie z. B. Bentonit oder voUsynthedsche HydrokoUoide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haariconditionierende Verbindungen wie PhosphoUpide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und KephaUne, 
sowie SiUkonCle, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit FettsSuren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- ParfiimSle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsvermitder wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur HnsieUung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, PyrroUdoncarbonsSuren und deren Salze, Pflanzenextrakte 

und Vitamine, 

- Cholesterin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

- Fettsaurealkanolamide, 

~ Komplexbildner wie EDTA, KTA und Phosphonsauren, 

- (JueU- und PenetrationsstofiFe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, 
Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und terti are Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- TVubungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

- Treibmittel wie Propan-Bulan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft sowie 

- Antioxidantien. 



15 



DE 101 48 844 A 1 

[0057] Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herslellung der erfindungsgemafien Farbemittel in fur 
diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und 
Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 
[0058] Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Ge- 
eignete Metallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lac- 
tate, Glykolate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium. 
Nairium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, 
Zinkchlorid, Zinksulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt 
sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol bezogen auf 
100 g des gesamten Farbemittels, enthalten. 

[0059] Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt ublicherweise zwischen 2 und 11, vorzugsweise 
zwischen 5 und 10. 

[0060] Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung einer Kombination aus 
A. mindestens einer quatemierien heterozyklischen Verbindung gemSB Formel I, 



^ (I) 

worin R\ R^, V?, und A" wie oben definiert sind, 

mit der MaBgabe, daB wenn Y eine gegebenenfalls substituierte Vmylengruppe ist, die Verbindungen der Formel II 




(II) 

wobei R\ R^, R^, X\ und A" wie oben definiert sind, mitumfaBt sind, 
sowie entsprechenden inneren Salzen, wobei A" entfallt, und 

B. mindestens einer CH-aciden Verbindung, 

sowie gegebenenfalls 

C. mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus (a) aromatischen oder heteroa- 
romatischen Aldehyden oder Ketonen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oligopeptiden 
und (d) Verbindungen mit primSrer oder sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen 
Hydroxyverbindungen, primSren oder sekundaren aromatischen Aminen und stickstoffhaltigen heterozyklischen 
Verbindungen 

als fUrbende Komponenten in Oxidationshaarfarbemitteln. 

[0061] Noch ein weiterer Gegenstiand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von keratinhalti- 
gen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend 



A. mindestens eine quatemierte heterozyklische Verbindung gemaB Formel I, 



(I) 



worin R\ R^, und A" wie oben definiert sind, 

mit der MaBgabe, daB wenn Y eine gegebenenfalls substituierte Vmylengruppe ist, die Verbindungen der Formel II 
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5 



10 



wobei R^, R"^, X\ und.A" wie oben definiert sind, mitumfaBt sind, 
sowie entsprechenden inneren Salzen, wobei A" entfallt, und 

B. mindestens einer CH-aciden Verbindung, 

15 

sowie gegebenenfalis 

C. mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus (a) aromatischen oder heteroa- 
romatischen Aldehyden oder Ketonen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 AminosSuren aufgebauten Oligopeptiden 
und (d) Verbindungen mit primarer oder sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen 20 
Hydroxyverbindungen, primaren oder sekundaren aromatischen Aminen und sticks toffhaltigen heterozyklischen 
Verbindungen 

auf die keratinhaltigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minutra, auf der Faser belassen und an- 
schlieBend wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. ^ 25 

[0062] Die Kombination der Verbindungen gemaB Formel I bzw. II und die Verbindungen der Komponente B bzw. C 
kSnnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, d. h. in einem mehrstufigen 
Verfahren, wobei es unerheblich ist, welche der Komponenten zuerst aufgetragen wird. Die fakultativ enthaltenen Am- 
monium- Oder Metallsalze konnen dabei den Verbindungen mit der Formel I bzw. 11 oder den Verbindungen der Kompo- 
nente B zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der einzelnen Komponenten in einem mehrstufigen Verfahren kon- 30 
nen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine ^ferbehandlung der Fasern mit der Salzlosung ist moglich. 
[0063] In einer Variante dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens werden die Verbindungen gemSB 
Formel I bzw. 11 und die Verbindungen der Komponente B zuerst auf das Haar aufgetragen. Nach einem Zeitraum von bis 
zu 30 Minuten wird anschlieBend die Komponente C auf das Haar aufgebracht. 

[0064] Die Verbindungen mit der Formel I bzw. U, die Verbindungen mit der Komponente B und die Verbindungen der 35 
Komponente C konnen entweder geU^nnt oder zusammen gelagert werden, entweder in einer flussigen bis paslosen Zu- 
bereitung (wassrig oderwasserfrei) oder als trockenes Pulver. Werden die Komponenten in einer flussigen Zubereitung 
zusammen gelagert, so sollte diese zur Venninderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein. Bei 
der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor der Anwendung miteinander innig ver- 
mischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor der Anwendung ublicherweise eine definierte Menge warmen (30°C bis 40 
80**C) Wassers hinzugefiigt und eine homogene Mischung heigestellt. 

Beispiele 

1. Herstellung der kationischen heterozyklischen Verbindungen (erfindungsgemSB) 45 

[0065] 4-Chlor-l-ethylchinolinium-ietrafluoroborat wird gemaB Liebigs Ann. Chem., 1967, 708, 158-209, 
3-Ethyl-2-methylmercapto-benzothiazolium-tetrafluoroborat wird gemaB Liebigs Ann. Chem., 1971,752, 182-195 und 
3-Ethyl-benzothiazolium-2-sulfonat wird gemaB Chem. Ber.. 1968. 101. 1137-1139 und der Patentschrifl CH 473121 
synthetisiert. 

2. Herstellung einer Farbelosung 

[0066] Es wurde eine Aufschlammung bzw. Losung der Komponente B (3 mmol) und 0,41 g Natriumacetat in 30 ml 
Wasser hergestellt. Unmittelbar vor der Anwendung auf dem Haar werden 3 mmol der Verbindung gemaB Formel I bzw. 55 
n zugemischt und der pH-Wert des resultierenden Farbemittels mit 10%-iger wSfiriger NaOH oder SalzsSure der pH- 

Wert gemaB Tabelle 1 eingestellt, 

[0067] In diese Farbemischung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne Menschenhaar (natorweifi, Firma Ker- 
ling) eingebracht. Die Strahne wurde dann 30 Sek. mit lauwannein Wasser gespult, mit warmer Luft (30°C bis 40''C) ge- 
trocknet und anschlieBend ausgekammt. ^ 
[0068] Die jeweiligen Farbnuancen und Fluoreszenzstarke im U V-Licht sind in der nachfolgenden Tabelle 1 wiederge- 
geben. Die StSrke der Ruoreszenz wird mit folgender Skala bewertet: 
(+) stark 
(o) mittel 
(-) schwach 
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FSrbebeispiele 
TabeUe 1 



kationische heterozyklische 
VorbindunQ 9eni3Q 1 bzw. 11 
(Menge in Gramm) 


Komponente B 


PH 


Farbe 


Fluoreszenz 
(sUlrke) 


4-ChIor-1-ethvlchinolinium- 

^^IIIV^I 1 W 1 T IWI III 1 Will IIMI 1 1 

tetrafluoroborat 


1,2,3,3- 
Tetramethylindolium-iodid 


9 


rot 


(-) 
\ I 


4.-nhlnr-1 "-Pthvlchinolinium- 

*T Wl II wl 1 ^wll I J Iwl Ml IWill HUH 1 

tetrafluoroborat 


?-Anninn-4-iminn-thia2olin- 

^ r>i 1 III iw^^ II 1 ill iw iiiio^bWiiii 

hydrochlorid 


g 


rnt-violptt 




4*Chlor-1 <-ethvichinonnium* 

~ Vrl IIWI 1^ WU 1 T IWt III 1 Will IIM 1 1 1 

tetrafluoroborat 


1-Ethvl-4-methvl- 
chinolinium-iodid 


g 


tOrkisblau 


(A 


4-Chlor'-1 -ethy ichinolinium- 
tetrafluoroborat 


1 3- 

Diethylthiobarbitursdure 


9 


oranae 


\ / 


4-ChIor-1 -ethvlchinoiinium- 

~ V^l IIWI 1 Wfcl 1^ Iwl 111 IWiil tl**» 1 i 

tetrafluoroborat 


Benzovlacatonitril 


g 


oelb- 
orange 


(A 


o^Li ly I £. 1 1 Id) ly II 1 ici \^a^j\\j 

benzothiazolium-tetrafluoroborat 


12 3 3- 

Tetramethyllndolium-iodid 


Q 


fiplh 


fiplh 
yciu 

(0) 


O'di ly i"fc~i 1 icii ly II 1 ici i*a|Jiu~ 

benzothiazolium-tetrafluoroborat 


o cu ly 1 1 iciHyi 

benzothiazolium-iodid 


Q 


KpilnpfK 


hollnolH 
ilciiyclU 

(+) 


0-c iny i-z-meiny i me rca piO" 
benzothiazolium-tetrafluoroborat 


1 ,o*inuanuiun 


Q 


wnltptt. 
VOIIeu- 

braun 


\V 


W'CU iyi~4&~l 1 16U lyil 1 ICI wOi|i/Lw** 

benzothiazollum-tetrafluoroborat 


1 III 1 III IW U IICI^WIII 1" 

hydrochlorid 


Q 

w 


nrannp 
ui ai lyCi 


(+) 


^•Pth\/L9.mpth\/lmprf^ ntn* 
o*wu iy 1*^*1 1 16 u 1 y II 1 ici k#ci jj lu* 

benzothiazollum-tetrafluoroborat 


chinolinium-iodid 


Q 






O'C^u lyi*^ u jcuiyi" 

benzothlazolium-2-su!fonat 


V tu ly i icu ly I* 

benzothlazoiium-iodid 


\J 


gelb 


on'lnnplK 

y I UI lUCIk/ 

(*) 


'^-Pthvl-9-mpthvU 

benzothiazolium-2-sulfonat 


o*i>i.u ly 1 1 1 ICU ly 1 

benzoxazollunviodid 


\j 


1 iciiydw 


hiaii 

UlOU 

(+) 


^-PthwL9-mPthvL 

benzothiazoiium-2-su!fonat 


1 9 '4 ^.Tptrampthul. 
1 i^|0,o* 1 cuaificuiyi" 

IndoilunrHodld 


A 
O 




npthnrHn 
yduyiuii 

(+) 


w**c.ii lyi**^ iiicii iyi~ 

benzothiazolium-2-sulfonat 


1 ^>tnriandinn 

1 |W IllUdllUlwll 


6 

w 


v/i oi ly c 


Wl ai iH w 

(+) 


2-Chlor-1-ethyl-chlnoiinium- 
tetrafluoroborat 


1-EthyM-methyl- 
chinolinium-iodid 


6 


rot 


(-) 


2-Chlor-1-ethyl-chinolinium- 
tetrafluoroborat 


1,2,3,3.-TetramethyI- 
indolium-iodid 


6 


violett 


(-) 



Patenlanspriiche 

1. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 
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A. mindestens eine quatemierte heterozyklische Verbindung gemaB Formel I, 




5 



10 



wonn 



und stehen unabhangig voneinander fUr ein Wasserstoffatom, ein Halogenalom, eine Hydroxygruppe, 
eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, eine Ci-Ce-Aminoalkylgruppe, eine CrC4'Dialkylamino- CrC4-alkyl- 
gruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Cz-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls sub- 
slituierte Arylgruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine Carboxylgruppe, eine Formylgruppe, eine Nitrogruppe. 15 
eine Cyanogruppe oder eine Gruppe -NR'^R^, wobei R"* und R^ stehen unabhangig voneinander fur ein Wasser- 
stoffatom, eine CpCe-Alkylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eine Aryl- CrC4-alkylgruppe oder eine Cp 
C4'HydroxyalkyIgruppe, wobei R^ und R^ zusammen einen ankondensierten 5- oder 6^liedrigen, aliphati- 
schen oder aromatischen Ring bilden konnen, welcher wiederum mit den Resten R^ und R*' substituiert ist, wo- 
bei R^ und R'' stehen unabhangig voneinander fur die Reste, die unter R^ definiert sind, 20 
R^ steht fur eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, eine Ci-Ce-Aminoalkylgruppe, eine CrC4-Dialkylamino- Ci- 
C4-alkylgruppe, eine Di(Ci-C4-hydroxyalkyl)aniino- Ci-C4-alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-Q- 
Alkylgruppe, eine C2-C6-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, 
A" steht fur ein Chlorid, Bromid, lodid, Hexafluorophosphat, Tetrachlorozinkat, Tetrafluoroborai, Trifluorme- 
thylsulfonat, Methylsulfonat oder p-ToluoIsulfonat, 25 
Y steht fiir ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine Gruppe -N=CH-, eine gegebenenfalls substituierte Me- 
thylen- oder eine gegebenenfalls substituierte Vinylengruppe oder eine Gruppe NR^, wobei R^ fur die gleichen 
Gruppen stehen kann, die unter R^ definiert sind, 

steht fiir ein Halogenalom, eine CrC4-Alkoxygruppe, eine Ci-Q-Alkylmercaptogruppe, eine Sulfonsaure- 
gruppe oder eine p-Toluolsulfonylgruppe, 30 
mit der MaBgabe, dafi wenn Y eine gegebenenfalls substituierteVinylengruppe ist, die Verbindungen der For- 
mel H 



wobei 

R\ R^, R-^ und A" wie oben definiert sind, 45 
einer der Reste oder X^ steht fur ein Halogenatom, eine CrC4-Alkoxygruppe, eine Ci-C4-Alkylmercapto- 
gruppe, eine Sulfonsauregruppe oder eine p-Toluolsulfonylgruppe und der andere fiir ein WasserstofFaiom 
Oder die Gruppen, die unter R^ und R^ definiert sind, 
mitumfaBt sind, 

sowie entsprechenden inneren Salzen, wobei A" entfallt, und 50 
B. mindestens eine CH-acide Verbindung. 

2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen mit der Formel I bzw. Formel 11 aus- 
gewahlt sind aus Substanzen, in denen das Ration ausgewahlt ist aus 2-Chlor-l-ethyl-chinolinium, 4-Chlor-l-ethyl- 
chinolinium, 2-ChIor-l-methyl-pyridinium, 4-Chlor-l-methyl-pyridinium, 3-Ethyl-2-methylmercaptobenzolhiazo- 
lium, 3-Ethyl-2-methylmercapto-benzoxazolium, 2-Chlor-l,3-diethylbenzimidazolium, 2-Chlor-3-ethyl-benzoxa- 55 
zolium, 2-Chlor-3-ethyl-benzothiazolium und das Gegenion A~ ausgewahlt ist aus Chlorid, Bromid, lodid, Hexa- 
fluorophosphat, Tetrachlorozinkat, Tetrafluoroborat, Trifluormethylsulfonat, Methylsulfonat oder p-Toluolsulfonat 
und 3-Ethyl-benzothiazolium-2-sulfonat, l-Ethyl-chinoHnium-4-sulfonat und l-Ethyl-chinolinium-2-sulfonaL 

3. Mittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die CHacide Verbindung ausgewahlt ist 

aus l,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoliumiodid, l,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoHump-toluolsulfonat, l,2,3,3-TeU:ame- 60 
thyl-3H-indoliummethansulfonat, l,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothia- 
zoliumiodid, 2, 3-Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 2,3-Dimethyl-naphtho[ 1 ,2-d]thiazolium-p-toluol- 
sulfonat, 3-Ethyl-2-methyl-naphtho[l,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, 1,4-Di- 
methylchinolinium-iodid, 1,2-Dimethylchinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethylthiobar- 
bitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylbarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, 2-Cumaranon, 5-Hy- 65 
droxy-2-cumaranon, 6-Hydroxy-2-cumaranon, l-Methyl-3-phenyl-pyrazolin-5-on, Indan-l,2-dion, Indan-l,3-dion, 
Indan-l-on, Benzoylacetcnitril, 3-Dicyanmelhylenindan-l-on, 1,3-Diiminoisoindolin, 2-Amino-4-imino-l,3-thia- 
zolin-hydrochlorid, 5,5-Dimethylcyclohexan-l,3-dion, 2H-l,4-Benzoxazin-4H-3-on, 3-Ethyl-2-methylbenzoxazo- 




(II) 
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liumiodid, 3-Ethyl-2-niethyl-benzothiazoliumiodid, l-Ethyl-4-methylchinoliniumiodid, l-Ethyl-2-niethylchinoli- 
niumiodid, l,2,3-'IVimeihylchinoxaliniuiniodid, 3-Ethyl-2-methylbenzoxa2olium-p-toluolsulfonat, 3-Elhyl-2-me- 
thyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, l-Ethyl-4-inethyi-chinolinium-ptoluolsulfonat, l-Ethyl-2-methylchinoli- 
nium-p-toluolsulfonat, und 1 ,2,3-Triniethylchinoxalimum-p-toluolsuIfonat. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekeanzeichneU daB es zusatzlich eine Komponente C, ent- 
haltend mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus (a) aromatischen Oder heteroaromatischen Aldehyden oder Ke- 
lonen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oligopepliden und (d) Verbindungen mil prima- 
rer oder sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen Hydroxy verbindungen, primaren 
Oder sekundaren aromatischen Aminen und stickstoffhaitigen heterozyklischen Verbindungen, enthalt. 

5. Mittel gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Komponente C mindestens eine Verbindung aus- 
gewahlt aus aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyden oder Ketonen enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die in Komponente C enthaltenen aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Aldehyde und/oder Ketone ausgewahlt sind aus 

5-(4-Dimethylaminophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Diethylaminophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Methoxyphenyl)- 
penta-2,4-dienal, 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(2.4-Dimethoxyphenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Pi- 
peridinophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Morpholinophenyl)-penta-2,4-dienal, 5-(4-Pyrrolidinophenyl)-penta-2,4- 
dienai, 6-(4-Dimethytaminophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Diethylaminophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Me- 
thoxyphenyl)-hexa-3, 5-dien-2-on, 6-(3,4-Dimethoxyphenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(2,4-Dimelhoxyphenyl)-hexa- 
3, 5-dien-2-on, 6-(4-Piperidinophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Morpholinophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4- 
Pyrrolidinophenyl)-hexa-3,5-dien-2-on, 5-(4-Dimethylaminonaphth-l-yl)-penta-2,4-dienal, 
2-NitropiperonaI, 5-Nitropiperonal, 6-NiLropiperonal, 5-Hydroxy-2-nitropiperonal, 2-Hydroxy-5-nitropiperonal, 2- 
Chlor-6-nitropiperonal, 5-Chlor-2-nitropiperonal, 2,6-Dinitropiperonal, 

2-Nitrobenzaidehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-nitro- 
benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-niu-oben2aldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2- 
Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzal- 
dehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chior-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-Dinitrobenzal- 
dehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 

5- Nitrovanillin, 3,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-formylbenzolsulfonsaure. 4- 
Nitro-l-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 

Carbazolaldehyde oder Carbazolketone, insbesondere 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3- 
Acetylcarbazol, 3,6-Diacetyl-9-ethylcarba2ol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, l,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9- 
Trimethyl-3-carba2olaldehyd, 

4-Trimethylainmoniobenzaldehyd-, 4-Benzyldime±ylammoniobenzaldehyd-, 4-Trimethylammoniozimtaldehyd-, 
4-Trimethylammonionaphthaldehyd-, 2-Methoxy-4-trimethylammoniobenzaldehyd-, N-(4-Acetylphenyl)-trime- 
thylammonium-, 4-(NJSI-Diethyl)-N-meihylammonio)-benzaldehyd-, N-(4-Benzoylphenyl)-trimethylammonium-, 
N-(4-Benzoylphenyl)-N,Ndiethyimethylammonium-, N-(4-Formylphenyl)-N-methylpyrrolidinium-. N-(4-For- 
mylphenyl)-N-methylpiperidinium-, N-(4-Formylphenyl)-N-methylmorpholinium-, N-(4-Acetylphenyl)-N-me- 
thylmoipholinium-, N-(4-Benzoylphenyl)-N-methyhnorpholinium-, 3-Formyl-N-ethyl-N-methylcarbazolium-, 3- 
Formyl-9,9-dimethylcarbazolium-, l-(4-Acetylphenyl)-3-methylimidazolium-, l-(4-Acetylphenyl)-3-methyl-2- 
imidazoUnium-, l-(4-Benzoylphenyl)-3-methylimidazolium-, 5- Acetyl- l,3-diethyl-2-methylbenzimida2olium-, 5- 
Trimethylammonio-l-indanon-Salze, insbesondere die Benzolsulfonaie, p-Toluolfulfonate, Methansulfonate, Et- 
hansulfonate, Propansulfonate, Perchlorate, Sulfate, Chloride, Bromide, Iodide, Tetrachlorozinkate, Methylsulfate, 
Trifluormethansulfonate, Hexafiuorophosphate, Tetrafluoroborate, 

4-Fonnyl-l-methylpyridinium-, 2-Formyl-l-methylpyridinium-, 4-Formyl-l-ethylpyridinium-, 2-Formyl-l-ethyl- 
pyridinium-, 4-Formyl-l-benzylpyridinium-, 2-Formyl-l-benzylpyridinium-, 4-Formyl-l,2-dimethylpyridinium-, 
4-Formyl-l,3-dimethyipyridinium-, 4-Formyl-l-methylchinolinium-, 2-Formyl-l -methylchinolinium-, 4-Acetyl- 
1-methylpyridinium-, 2- Acetyl- 1 -methylpyridinium-4- Acetyl- 1-methylchinolinium-, 5-Formyl- 1-methylchinoU- 
nium-, 6-Formyl- 1-methylchinolinium-, 7-Fonnyl- 1-methylchinolinium-, 8-Formyl-l-methylchinolinium, 5-For- 
myl-l-ethylchinolinium-. 6-Formyl-l-ediylchinolinium-, 7-Formyl-l-ethylchinolinium-, 8-Formyl-l-ethylchinoli- 
nium, 5-Formyl-l-benzylchinolinium-, 6-Fonnyl-l-benzylchinolinium-, 7-Formyl-l-benzylchinolinium-, 8-For- 
myl-l-benzylchinolinium, 5-Formyl-l-allylchinolinium-, 6-Formyl-l-allylchinolinium-, 7-Formyl-i-aUylchinoli- 
nium- und 8-Formyl-l-allylchinolinium-, 5- Acetyl-1 -methylchinolinium-, 6-Acetyl-l-meihylchinolinium-, ^-Ace- 
tyl- 1-methylchinolinium-, 8-Acetyl- 1-methylchinolinium, 5-Acetyl-l-ethylchinolinium-, 6-Acetyl-l-ethylchinoli- 
nium-, 7-Acetyl-l-ethylchinolinium-, 8-AcetyI-l-ethylchinolinium, 5-AcetyH-benzylchinolinium-, 6-Acetyl-l- 
benzylchinolinium-, 7- Acetyl- 1-benzylchinolinium-, 8- Acetyl- 1-benzylchinolinium, 5- Acetyl- 1-allylchinolinium-, 

6- Acetyl-l-allylchinolinium-, 7- Acetyl- 1-allylchinolinium- und 8-Acetyl- 1-allylchinolinium, 9-Fonnyl-lO-methy- 
lacridinium-, 4-(2-Formylvinyl)-l-methylpyridinium-, l,3-Dimethyl-2-(4-formylphenyl>benzimida2olinium-, 1,3- 
Dimelhyl-2-(4-fonnylphenyl)-imidazolinium-, 2-(4-Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4-Acetylphe- 
nyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4-Formylphenyl)-3-methylbenzoxazolium-, 2-(5-Formyl-2-furyl)-3-methyl- 
benzothiazolium-, 2-(5-Formyl-2-thienyl)-3-methylbenzothiazoUum-, 2-(3-Formylphenyl)-3-methylbenzothiazo- 
lium-, 2-(4-Formylnaphth-l-yl)-3-methylbenzothiazolium-, 5-Chlor-2-(4-formylphenyl)-3-methylbenzothiazo- 
Uum-, 2-(4-Formylphenyi)-3,5-dimethylbenzothiazolium-, l-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, 
l-Methyl-4-[2-(4-acetylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, l-Benzyl-4-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium, 1- 
Methyl-4-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, l-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-pyridinium-, 1- 
Methyl-4-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-chinolinium, l-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-chinolinium-, 1- 
Melhyl-2-[2-(5-formyl-2-furyl)-elhenyl]-chinolinium-, l-Methyl-2-[2-(5-formyl-2-lhienyl)-ethenyl]-chinolinium-, 
l-Methyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-benzothiazolinium-, l,3-Dimethyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-ben- 
zimidazolinium-, 1, 3-Dimediyl-2-[2-(4-formylphenyl)-ethenyl]-imidazolinium-, l-Methyl-5-oxo-indeno[l,2- 
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b] pyridinium(4-methyl-4-azonio-9-fluorenon-), l-Ethyl-5-oxo-indeno[l,2-b]pyridinium(4-Ethyl-4-azonio-9-fluo- 
renon-), l-Benzyl-5-oxo-indeno[l,2-b]pyridiniuni(-4-benzyl-4-azonio-9-fluorenon-), 2-Methyl-5-oxo-indeno[l,2- 

c] pyridinium-, 2-Methyl-9-oxo-indeno[2,l-c]pyridinium-, l-Methyl-9-oxo-indeno[2,l-b]pyridinium-salze, insbe- 
sondere Benzoisulfonat, p-Toluolsulfonat, Methansulfonat, Perchlorat, Sulfat, Chlorid, Bromid, lodid, Tetrachloro- 
zinkat, Methylsulfat, Trifluormethansulfonat, Tetrafiuoroboral, 

Salicylaldehyd, Vanillin, 4-Hydroxy-3-methoxyzimtaldehyd (Coniferylaldehyd), 2,4-Dihydroxybenzaldehyd. 4- 
Dimeihylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrroli- 
dinobenzafdehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzaldehyd, 4-DimethyIaimnoacetophenon, 4-Hydrox- 
ynaphthaldehyd, 4-Dimethylaniinonaphlhaldehyd, 4-Dimethylaininobenzylidenaceton, 4-DimethylaminozinitaIde- 
hyd. 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaniinobenzaldehyd, 4-Dimethylaniino-2-niethylbenzalde- 
hyd, trans-4-Diethylaminozimtaldehyd, 4-(DibutyIamino)-benzaldehyd, 4-Diphenylaminobenzaldehyd, 2,3,6,7-Te- 
trahydro- lH,5H-benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-Dimethylainino-2-methoxybenzaldehyd, 2,3,6,7-Tetrahy- 
droS-hydroxy- lH,5Hbenzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd, 4-(l-Iinidazolyl)-benzaldehyd, 2-Morpholinobenzal- 
dehyd, Indol-3-carboxaldehyd, l-Melhylindol-3-carboxaldehyd, N-Elhylcarbazol-3-carboxaldehyd, 2-Fon7iylme- 
thylen-l,3,3-trimethylindolin (Tribasen Aldehyd) 

1.3- Diaceiylbenzol, ' 1,4-Diacetyibenzol, 1,3,5-TriacetylbenzoI, 2-Benzoylacetophenon, 2-(4-Methoxybenzoyl)- 
acetophenon, 2-(2-FuroyI)-acetophenon, 2-(2-Pyridoyl)-acetophenon, 2-(3-PyridoyI)-acetophenon, 

1- PhenyM,2-propandion, l-Phenyl-l,2-butandion, l-Phenyl-3,3-dimethyl-l,2-butandion, Benzil, Anisil, Salicil, 
5,5'-DibronisaHcii, 2,2'-Furil, 2,2'-Thienil, 2,2-, 4,4'"Pyridil, 6,6'-Dimethyi-4,4'-pyridil, 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 

4- Chlor-, 4-Methyl-, 4-Dimethylamino-, 4,4'-Dihydroxy-, -Dimethyl-, -Dibrom-, -Dichlor-, -Bisdimelhylamino-, 

2.4- Dihydroxy", 3,3 -Dimethoxy, 2-Chlor-3,4-dimethoxy-, 3,4,5,3',4',5 -Hexamethoxybenzil, 

Isatinderivate, wie 5-Chlorisatin, 5-Methoxyisatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitroisatin, 5-SuIfoisatin, Isatin-5-sulfonsaure, 
Isatin-4-carbonsaure und Isatin-5-carbonsaure, 

N-substituierte Isatin-Derivate, wie N-Methy 11 satin, N-(2-Hydroxyalkyl)-isatin, N-(2-Hydroxypropyl)-isatin, N-(3- 
Hydroxypropyl)-isatin, N-(2,3-Dihydroxypropyl)-isatin, N-(2-Sulfoelhyi)-isatin, (3-Sulfopropyl)-isatin, N-Allyli- 
salin, N-Vinylisatin, N-BenzyHsatin. N-(4-Methoxybenzyl)-isatin, N-(4-Carboxybenzyl)-isatin, N-(4-Sulfoben- 
zyl)-isaiin, N-(2-Dimethylaminoethyl)-isatin, N-(2-Pyrrolidinoethyl)-isatin, N-(2-Piperidinoethyl)-isadn, (2-Mor- 
pholinoethyl)-isatin, N-(2-Furybnethyl)-isatin, N-(Thien-2-ylmethyl)-isalin, N-(Pyrid-2-ylmethyl)-isatin, N-(Py- 
rid-3-ylnielhyl)-isatin, N-(Pyrid-4-ylmethyl)-isatin. N-Allylisatin-5-sulfonsaure, 5-ChIor-N-(2-hydroxyethyl)-isa- 
tin, 5-Mediyl-N-(2-hydroxyethyI)-isatin, 5,7-Dichlor-N-allylisatin, 5-Nitro-N-allylisatin, N-Hydroxymethylisatin, 
N-Hydroxymethyl-5-melhylisatin, N-Hydroxymethyl-5-chlorisatin, N-Hydroxymethyl-5-sulfoisatin, N-Hydroxy- 
methyl-5-carboxyisatin, N-Hydroxymethyl-5-nitroisatin, N-Hydroxymethyl-5-bromisatin, N-Hydroxymethyl-5- 
methoxyisatin, N-Hydroxymethyl-5, 7-dichlorisatin, N-Dimethylaminomethylisatin, N-Diethylaminomethyiisadn, 
N-(Bis-(2-hydroxyethyl)-aminomethyl)-isadn, N-(2-HydroxyethylaminomethyI)-isatin, N-(Bis-(2-hydroxypro- 
pyl)-aminoinethyl)-isaUn, N-Pyrrolidinomethylisadn, N-Piperidinomethylisatin, N-Morpholinomethylisatin, N- 
(l,2,4-Triazolyl)-inethylisatin, N-(l-Imidazolyl)-methylisadn, N-Carboxymethylaminomethylisatin, N-(2-Car- 
boxyeLhylaininomethyl)-isatin,N-(3-Carboxypropylaminoniethyl)-isatin, N-(Bis-(2'-hydroxyethyl)-aminoniethyl)- 

5- methylisatin, N-Piperidinomethyl-5-chlorisatin, N-(2-Sulfoethylamino)-isatin, sowie die Alkali- und gegebenen- 
falls Ammoniumsalze der sauren Verbindungen, 

Chinisatin und deren Derivate, wie N-Methylchinisatin, 

Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hydroxyacetophenon, 2-Hydrox- 
ypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypropiophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyro- 
phenon, 4-Hydroxybutyrophenon, 2,4-Dihydroxyacetophenon, 2,5-Dihydroxy acetophenon, 2, 6-Dihydroxy aceto- 
phenon, 2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3, 4,5-Trihydroxy acetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-THme- 
thoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5'Trimethoxy-acetophenon-diethylketal, 4-Hydroxy-3-me- 
thoxyacetophenon, 3, 5-Dimethoxy-4-hydroxy- acetophenon, 4-Aniino-acetophenon, 4-Dimethylamino- acetophe- 
non, 4-Morpholino-acetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-Imidazolino-acetophenon, 2-Hydroxy-5-brom- ace- 
tophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2-carbonsaure, Acetophenon-4-carbonsaure, Benzophe- 
non, 4-Hydroxy-benzophenon, 2-Amino-benzophenon, 4,4-Dihydroxy-benzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophe- 
non, 2,4,4'-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-'IVihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-l-acetonaphthon, l-Hydroxy-2- 
acetonaphthon, Chronion, Chromon-2-carbonsaurc, Ravon, 3-Hydroxyflavon, 3,5,7-THhydroxyflavon, 4'.5,7-'IVi- 
hydroxyflavon, 5,6,7-'n:ihydroxyflavon, Quercetin, Indanon, 9-Huorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8-Di- 
hydroxyanthron, 

heterocyclische Carbonylverbindungen, wie 2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, l-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methy- 
Undol-3-aldehyd, 1-AcetyHndol- 3- aldehyd, 3-AcetyUndol, l-Methyl-3-acetyHndol, 2-(l,3,3-'IVimethyl-2-indoUny- 
liden)-acetaldehyd, l-Methylpyrrol-2-aldehyd, l-Methyl-2-acetylpyrrol, 1-Pyridinaldehyd, 2-Pyridinaldehyd, 3- 
Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin, Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-al- 
dehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitrofurfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3- aldehyd, 3-(5-Nitro- 

2- furyl)-acrolein, 3-(2-Furyl)-acrolein, Imidazol-2-aldehyd, 

Indanon-Derivale, wie z.B. 1,2-Indandion, 2-Oximo-l-indanon, Indan-l,2,3-trion-2-oxim, 5-Methoxy-indan- 
l,2,3-trion-2-oxim, 2-Nitro-l,3-indandion 

sowie physiologisch vertraglichen Salzen der voranstehenden Verbindungen. 

7, Mittel gemafi einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die primaren und sekundaren aromati- 
schen Amine der Komponente C ausgewahlt sind aus N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-phenylen- 
diamin, N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyI-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(2-Me- 
lhoxyethyl)-p-phenylendiamin, 2. 3-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,4-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dichlor-p-phe- 
nylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin, 2-Aminophenol, 3-Aminophenol, 4- 
Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-HydroxymethyM-aminophenol, o-Phenylendiamin, m-Pheny- 
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lendiamin, p-Phenylendiamin, 2,5-Diaminololuol, 2,5,-Dianunophenol, 2,5-Diaminoanisol, 2, 5,Diaminophenet- 
hol, 4-Amino-3-methylphenoI, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaimnophenoxyethanol, 2-(2,5-Diaminophe- 
noxy)-ethanol, 3-Amino-4-(2-hydroxyethyloxy)phenol, 3, 4-Methylendioxy phenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 3- 
Ainino-2,4-dichlorphenol, 4-Methylaminophenol, 2-Methyl-5-aminophenol, 3-Methyl-4-aininophenol, 2-Methyl- 
5-(2-hydroxyethylamino)phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Methyl-5-amino-4-chlorphenol, 5-(2-Hy- 
droxyethylamino)-4-methoxy-2-methylphenoI, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 2-(Diethylaininomethyl)-4-ami- 
nophenol, 4-Amino-l-hydroxy-2-(2-hydroxyethylaminoinethyl)-benzol, l-Hydroxy-2-ainino-5-inethyl-benzol, 1- 
Hydroxy-2-amino-6-methyl-benzoI, 2-Amino-5-acetamidophenol, l,3-Dimethyl-2,5-diaminobeDZol, 5-(3-Hy- 
drDxypropylamino-)2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-niethylphenol, N,N-Dimethyl-3-aminophenol, N-Cy- 
clopentyl-3-aminophenol, 5-Aniino-4-fluor-2-methyIphenol, 2.4-DiamiDO-5-fluortoluol, 2,4-Diamino-5-(2-hy- 
droxyethoxy)-toIuoi, 2,4-Diainino-5-methylphenetoI, 3, 5-Diarmno-2-methoxy-l-methylbenzoI, 2-Amino-4-(2-hy- 
d[roxyethylamino)-anisol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyIamino)-l-methylbenzol, l,3-Diainino2,4-diraethoxybenzol, 
3,5-Dianiino-2-methoxy-toluol, 2-Aniinobenzoesaure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Aminobenzoesaure, 2-Aniinophe- 
nylessigsaure, 3-Aminophenylessigsaure, 4-AniinophenyIessigsaure, 2,3-Diaininobenzoesaure, 2,4-Diaminoben- 
zoesSure, 2,5-Dianunoben2oesaure, 3,4-Diaminobenzoesaurc 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-AminosaIicylsaure, 5- 
Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-benzoesaure, 4-Amino-3-hydroxy-ben2oesaure, 2-Aniinobenzolsulfon- 
saure, 3-Aminoben2olsulfonsaure, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4-hydroxyben2olsulfonsaure, 4-Amino- 

3- hydroxynaphthalin-l-sulfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalm-2-sulfonsauie,7-Amino-4-hydroxynaphthalin- 

2- sulfonsaure, 4-Ainino5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3'Amino-2-naphthoesaure, 3-Aminophthaisaure, 
5-Aminoisophlhalsaure, l,3,5-Triaminoben2ol, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-1^3111^0- 
phenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Triaininoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diainino- 
pyrogallol, l-(2-Hydroxy-5-aminobenzyl)-2-imidazofidinon, 4-Amino-2-((4-[(5-amino-2-hydroxyphenyl)methy 
piperazinyI)methyl)phenol, 3 ,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan, 
aromatische Nitrile, wie 2>Amino-4-hydroxybenzonitriI, 4-Amino-2-hydroxybenzonitril, 4-Aminobenzonitril, 2,4- 
Diaminobenzonitril, Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6-methylaniino-2-nitro-pyridin, Pi- 
kraminsaure, [8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)-a2o]-7-hydroxy-naphth-2-yI]-trimethylanimoniurnchlorid, [8-((4- 
Amino-3-mtrophenYl)-a2o)-7-hydroxy-naphth-2-yl]-trimethylammoniumchlori (Basic Brown 17), l-Hydroxy-2- 
ainino-4,6-dimtrobenzol, l-Amino-2-nilro-4-[bis-(2-hydroxyethyl)amino]-benzol, l-Amino-2-[(2-hydroxy- 
ethyl)aniino]-5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), l-Amino-2-nitro-4-[(2-hydroxyethyl)ainino]-benzol (HC Red Nr. 
7), 2-ChIor-5-nitro-N-2-hydroxyethyl-l,4-phenylendiaiiiin, l-[(2-Hydroxyethyl)aniino]-2-nitro-4-anuno-benzol 
(HC Red Nr. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-Amino-2-nitrophenoI, 6-Nitro-o-toluidin, l-Amino-3-methyl-4-[(2-hy- 
droxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet Nr. 1), l-Anuno-2-nitro-4-[(2, 3-dihydroxypropyl)amino]-5-chlor- 
benzol (HC Red Nr. 10), 2-(4-Ainina'2-nitroanilino)-benzoesaure, 6-Nitro-2.5-diaminopyridin, 2-Amino-6-chlor- 

4- nitrophenol, l-Aniino-2-(3-nitrophenyiazo)-7-phenylazo-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatriumsalz (Acid blue 
Nr. 29), l'Amino-2-(2-hydroxy-4-nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsaure Dinatriumsalz (Palatinchrome 
green), 1- Amino-2-(3-chlor-2-hydroxy-5-nitrophenylazo)-8-naphlhol-3,6-disulfonsaure ' Dinatriumsalz (Gallion), 
4-Aniino-4'-nitrostilben-2,2'-disulfonsaure Dinatriumsalz, 2,4-Diamino-3',5'-dinitro-2'-hydroxy-5-methyl-azoben- 
zol (Mordant brown 4), 4'-Amino-4-nitrodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4'-Amino-3'-nitrobenzophenon-2-carbon- 
saure, l-Amino-4-nitro-2-(2-nitrobenzylidenamino)-benzol, 2-[2-(Diethylamino)ethylamino]-5-nitroanilin, 3- 
Amino-4-hydroxy-5"nitrobenzolsuLfonsaure, 3-Amino-3'-nitrobiphenyl, 3-Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino- 
1-nitronaphthalin, 5"Amino-6-nitrobenzo-l,3-dioxol, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4- 
Nitroanilin, 2-Nitroanilin, l,4-Diamino-2-nitrobenzol, 1 ,2-Diamino-4-mtrobenzol, l-Amino-2-methyl-6-nitroben- 
zol, 4-Nitro-l,3-phenylendiaimn, 2-Nitro-4- amino- l-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-NiU'0-l-amino-4-[bis-(2- 
hydroxyelhyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2-carbonsaure, l-Amino-5-chlor-4-(2-hydroyethyla- 
mino)-2-nitrobenzol, 4,4'-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-monc>- 
oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4-dimethylaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4 - 
Diaminodiphenylsulfid, 4,4-Diaminodiphenylsulfoxid, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2- 
sulfonsaure, 4,4'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Diaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraa- 
mino-benzophenon, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, l,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3- 
Bis-(4-aminophenylamino)propan, 1 ,3-Bis-(4-amiaophenylamino)-2-propanol, 1 ,3-Bis- [N-(4-aminophenyl)-2-hy- 
droxyethylamino]-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-Phenyl-l,4-phenylendiamin 
und Bis-(5-amino-2-hydroxyphenyI)-methan. 

8. Mittel gemaB einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Verbindungen der Komponente C ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 2-Aminopyridin, 3-Aminopyndin, 

4- Aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 2,6-Diamino-pyridin, 2,5-Diamino-pyridin, 2-(Aminoethyfamino)- 

5- aminopyridin, 2,3-Diamino-pyridin, 2-Dimethylamino-5-amino-pyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy- 
pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diamino-pyridin, 2,4,5-'IHamino-pyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-dimethylpyridin, N-[2-(2,4-Diaminophenyl)aminoethyl]-N-(5-amino-2-pyridyl)-amin, N-[2-(4-Aniino- 
phenyl)aminoethyl]-N-(5-amino-2-pyridyl)-amin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin,4,5,6-'IViaminopyrimidin, 

4- Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4,5,6-Teu^aminopyrimidin, 2-Methyl- 
amino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Diaminopyriniidin, 4,5-Diaminopyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-methylpy- 
rimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3,5-Diamino-l,2,4-triazol, 3-Aminopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 1-Phenyl- 
44-diaminopyra2ol, l-(2-Hydroxyethyl)-4,5-diaminopyrazol, l-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyrazol, 4-Amino-2, 

3- dimethyl-l-phenyl-3-pyrazolin-5-on (4-Aminoantipyrin), l-Phenyl-3-methylpyra2ol-5-on, 2-Aminochinolin, 3- 
Aminochinolin, 8-Aminochinolin, 4-Aminochinaldin, 2-Aminonicotinsaure, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoiso- 
chinolin, 5-Aminoindazol, 6-Aminoinda2ol, 5-Aminobenzimidazol, 7-Aminobenzimidazol, 5-Aminobenzolhiazol, 
7-Aminoben20thia2ol, 2, 5-Dihydroxy-4-morpholino-anilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-Aminoindol, 

5- Anunoindol, 6-AminoindoI, 7-Aminoindol. 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-DihydroxyindoHn, 4-Hydroxyindolin und 
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Hydroxypyrimidin-Derivate und die physiologisch vertraglichen Salze der voigenannten Verbindungen. 

9. Mittel gemaB einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen Hydroxyverbindun- 
gen der Komponente C ausgewahlt sind aus 2-, 4-, 5-Methybiesorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methox- 
yphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Melhoxy-, 3-Di- 
methylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl)-, 3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, -phenylessig- 5 
saure, Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2, 7- 
Dihydroxynaphthalin, 6-Diinethylainino-4-hydroxy-2-naphlhal2nsulfonsaiire und 3.6-Dihydroxy-2,7-naphthalin- 
sulfonsaure. 

10. Mittel gemaB einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB dieAminosauren der Komponente C 
ausgewahlt sind aus Arginin, Histidin, Tyrosin, Phenylalanin, DOPA (Dihydroxyphenylalanin), Omitliin, Prolin, lO 
Lysin, TVyptophan, 6-Aminocapronsaure und p-Alanin. 

11. Mittel gemaB einem der Anspruche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Oligopeptide der Komponente C 
ausgewahlt sind aus Glutathion oder den in den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Casein. Elastin, Sojaprotein, 
Weizengluten oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide, 

12. Mittel gemaB einem der Anspriiche 4 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die in Komponente C enthaltenen 15 
Verbindungen ausgewahlt sind aus 4-Formyl-l-ethylpyridinium-p-toluoIsuIfonat, 4-Formyl-l-methylchinolinium- 
p-toluolsulfonat, 2-Formyl-l-methylchinolinium-p-toluolsulfonat, Salicylaldehyd, Vanillin, 4-Hydroxy-3-me- 
thoxy-zimtaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxynapht- 
haidehyd, Indol-3-carboxaIdehyd und Isatin, sowie jeweils aus den vorzugsweise mit anorganischen SSuren gebil- 
deten physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen. _ ^ 20 

1 3. Mittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel I in ei- 
ner Menge von 0,03 bis 65 mmol. insbesondere von 1 bis 40 mmol. bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
enthalten sind. 

14. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es Farbverstarker ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyri- 25 
din, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Histidin, Pyrrolidin, 
Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1, 2,4-Triazol, Piperazidin oder deren beliebigen Gemischen 
enthalt. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es direkt ziehende Farbstoffe aus der 
Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole vorzugsweise in einer 30 
Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamie Farbemittel, enthSlt. 

16. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB Ammonium- oder Metallsalze ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lac- 
tate, Glykolate, Tartrate, Ciurate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Ka- 
lium. Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Alu- 35 
minium, Mangan, Eisen, Koball, Kupfier oder Zink, zugegeben werden. 

17. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es Oxidationsmittel, insbesondere 
H2O2, in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung, enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische, zwitterionische oder 
nichtionische Tenside enthalt. ^ 

19. Verwendung einer Kombination aus 

A. mindestens einer quatemierten heterozyklischen Verbindung gemaB Formel I, 



worin R\ R^, R3, und A' vwe oben definiert sind, 

mit der MaBgabe, daB wenn Y eine gegebenenfalls substituierte Vinylengruppe ist, die Verbindungen der For- 
mel n 




45 



50 



55 




(II) 



60 



65 



wobei R\ R^ R^, X\ und A' wie oben definiert sind, 
mitumfafil sind, 
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sowie entsprechenden inneren Salzen, wobei A" entfallt, und 

B. mindestens einer CH-aciden Verbindung, 
sowie gegebenenfalls 

C. mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus (a) aromatischen oder he- 
5 teroaromatischen Aldehyden oder Ketonen, (b) Aminosauren, (c) aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebauten Oligo- 

peptiden (e) quartaren Ammoniumverbindungen und (f) Verbindungen mit primarer oder sekundarer Anuno- 
oder Hydroxy gruppe, ausgewahlt aus aromatischen Hydroxy verbindungen, primaren oder sekund^n aroma- 
tischen Aminen und stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen 
als eine farbende Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln. 
10 20. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel 
gemaj3 den Ansprlichen 1 bis 18 auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minu- 
ten, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder ausgespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

15 
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